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Verbindungen mit ungewöhnlichen topologischen oder geometrischen Parametern, 
die deutliche Abweichungen von konventionellen Molekülen aufweisen, bieten die 
Gelegenheit, ein besseres Verständnis für die Grundkonzepte der Organischen 
Chemie zu erhalten. Beispiele für solche außergewöhnlichen Verbindungen sind 
aromatische Möbiusstrukturen, aber auch ultralange kovalente Einfachbindungen. 
Ziel dieser Arbeit war die Untersuchuchung der Potentialhyperfläche (PES) 
verschiedener geladener [n]Annulene mit 4n pi-
Elektronen im Hinblick auf das Auffinden des 
globalen Minimums der Verbindungen sowie 
deren Charakterisierungen bezüglich Topologie, 
relativer Energie und Aromatizität. Die PES der 
geladenen [n]Annulene mit (CH)nm+ oder (CH)nm- wurden mit unterschiedlichen 
Methoden untersucht. Die untersuchten Systeme waren die Annulenkationen ([9], 
[13], [17] sowie [21]) und Annulenanionen ([11], [15] und [19]), ebenso wie die 
Annulendikationen ([10], [14] und [18]) und 
Annulendianionen ([10], [14] und [18]), aber 
auch ein [36]Annulenderivat. Im Rahmen 
eines Kooperationsprojekts konnte sowohl 
experimentell als auch theoretisch unter 
Verwendung von verschiedenen DFT, SCS-MP2 und Coupled-Cluster-Methoden, die 
Struktur des [9]Annulenkations 18 aufgeklärt werden. Das [9]Annulenkation liegt in 
zwei isomeren Formen 18a und 18b vor, welche vermutlich miteinander im 
Gleichwicht stehen. Die Struktur 18a ist eine verdrillte aromatische Möbiusspezies, 
während 18b eine schwach anti- oder nichtaromatische Hückelspezies ist. Die 
globalen Minima der (CH)13+ sowie (CH)142+ konnten als thermodynamisch und 
kinetisch stabile aromatische Möbiusisomere lokalisiert werden und stellen somit 
zukünftige vielversprechende Syntheseziele dar.  
Zusätzlich konnte der Charakter der C-C-Bindung der 
Verbindung 26 (Bindungslänge: 1.791 Å bei 413 K und 
1.771 Å bei 93 K) in dieser Arbeit bei Raumtemperatur 
als ultralange C-C-Einfachbindung klassifiziert 
werden, während der diradikalische Charakter der 




Compounds with unusual topological and geometrical parameters, which exhibit 
substantial deviations of conventional molecules, could provide an opportunity to 
obtain a better understanding of basic concepts. Examples for such extraordinary 
compounds are aromatic Möbius structures as well as ultralong covalent single 
bonds. The aim of this project was the investigation of the potential energy 
hypersurface (PES) of several charged 
[n]annulenes with 4n pi-electrons in order to 
find the global minimum of the compounds 
and characterize them with respect to the 
topology and aromaticity. The PES of the 
charged [n]annulenes for (CH)nm+ or (CH)nm- annulene systems were explored by 
using various levels of theory. The annulene cations ([9], [13], [17] and [21]) and 
annulene anions ([11], [15], and [19]) as 
well as the annulene dications ([10], [14], 
and [18]) and annulene dianions ([10], 
[14], and [18]), but also a [36]annulene 
derivative were investigated. In line with 
a cooperation project the structure of the [9]annulene cation could be characterized 
by using several DFT, SCS-MP2 and coupled-cluster levels of theory. The 
[9]annulene cation 18 occurs in two different forms 18a and 18b, which probably are 
in an equilibrium. The structure 18a is a twisted aromatic Möbius species, whereas 
18b is a weakly anti- or nonaromatic Hückel isomer. The global minima of the (CH)13+ 
as well as (CH)142+ could be located as aromatic Möbius isomers, which were 
thermodynamically and kinetically stable and thus these promising candidates 
represent synthetic targets for the future.  
Additionally, the character of the C-C-bond of the 
compound 26 (bond length: 1.791 Å at 413 K and 
1.771 Å at 93 K) has been classified as an ultralong 
single bond at room temperature in this thesis, 
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In den 70er Jahren entdeckten Wissenschaftler die mehrjährige afrikanische Pflanze 
Oldenlandia affinis (s. Abb. 1), die bei der Bevölkerung als Wehenmittel eingesetzt 
wurde.[1] Aus der getrockneten Pflanze wurde ein grüner Sud, bezeichnet als Kalata-
Kalata, gewonnen, der von den 
schwangeren Einheimischen bei Bedarf oral 
aufgenommen wurde. Bei damaligen 
Untersuchungen wurde ein Protein (Kalata 
B1) mit geringem Molekulargewicht 
identifiziert, welches die Kontraktion in der 
Gebärmutter auslöste. Aber erst 25 Jahre 
später konnte die besondere Topologie des 
Proteins aufgeklärt werden. Katala B1 ist 
das erste natürlich vorkommende 
makrocyclische Protein, welches die Struktur eines Möbiusbandes besitzt.[3] Ein 
Möbiusband bzw. eine Möbiusschleife beschreibt eine zweidimensionale Struktur in 
der Topologie mit nur einer Seite und Kante sowie einer nicht orientierbaren Fläche. 
Um sich dieses mathematische Konstrukt zu veranschaulichen, nimmt man einen 
länglichen Papierstreifen, verdrillt die beiden Enden um 180° und klebt diese 
zusammen. So erhält man das Möbiusband, das im 19. Jahrhundert von Johann 
Benedict Listing[4] und August Ferdinand Möbius[5] unabhängig voneinander 
beschrieben wurde, wobei Listing seine Arbeit vier Jahre vor Möbius veröffentlichte 
(s. Abb. 2).  
 
Abbildung 1. Die Pflanze Oldenlandia 
affinis.[2] 
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Abbildung 2. Johann Benedict Listing (links) und August Ferdinand Möbius (rechts). 
Aufgrund des geringen gesellschaftlichen Stands von Johann Benedict Listing setzte 
sich der Name Möbiusband in Bezug auf seinen akademischen Kontrahenten jedoch 
durch. Nicht nur in der Mathematik fand das Möbiusband Beachtung, auch in 
anderen Wissenschaften wie in der Musik, der Literatur, den bildenden Künsten und 
der Technik wurde das Prinzip des Möbiusbandes aufgegriffen. Schon im Jahre 1747 
schrieb Johann Sebastian Bach eine dem König Friedrich II. gewidmete 13-teilige 
Komposition mit dem Namen „Musikalisches Opfer“. Der Krebskanon „Canon 
Cancricans“, der in diesem Werk enthalten ist, ist ein musikalisches Palindrom für 
zwei Violinen, wobei die erste Stimme den Kanon vorwärts und die Zweite 
rückwärts spielt. Nimmt man die Partitur an den Enden, verdrillt diese um 180° und 
verbindet die Enden miteinander, entsteht ein endloser Kanon in Form einer 
Möbiusschleife (s. Abb. 3). 
 
Abbildung 3. Das Palindrom „Canon Cancricans“ von Johann Sebastian Bach 
als Möbiusschleife.[6] 
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In der Literatur ließen sich die Schriftsteller M. Gardner, W. H. Upson und A. J. 
Deutsch inspirieren und schrieben Kurzgeschichten über die Möbiusschleife, welche 
in der Sammlung „Fantasia Mathematica“ 
enthalten sind.[7] 
Der schweizer Architekt, Bildhauer und 
Designer Max Bill erstellte verschiedene 
berühmte Skulpturen in Form von 
Möbiusschleifen u. a. die Möbiusskulptur, 
die im Open Air Museum in Belgien steht 
(s. Abb. 4).[8] Der niederländische Grafiker 
und Künstler Maurits Cornelis Escher 
(1898-1972) verarbeite das Möbiusband als Thema in seinen Arbeiten (s. Abb. 5). [9] Im 
Gegensatz zu den obengenannten bildenden Künsten, bei denen der Nutzen der 
Möbiusbänder dem reinen Selbstzweck dient, gibt es mittlerweile auch technische 
Anwendungen, die sich das Prinzip der Möbiusbänder zunutze machen. Die 
Goodrich Corporation ließ sich das Förderband in Möbiusform patentieren, diese 
wurde eingesetzt, um eine gleichmäßige Abnutzung zu erzielen und so die 
Lebensdauer deutlich zu erhöhen. Auch Farbbänder von Schreibmaschinen nutzen 
dieses Prinzip. Ein weiteres Patent basierend auf der Form einer Möbiusschleife 
wurde vergeben: der Möbiuswiderstand. Diese sind spezielle elektrische 
Widerstände, die keine Induktivität aufweisen und vor allem in der 
Hochfrequenztechnik genutzt werden.[10] 
Abbildung 4. Möbiusskulptur 
von Max Bill.[8] 
Abbildung 5. Möbiusband II von M. C. 
Escher. [9] 




Der Begriff Topologie wurde von Johann Benedict Listing in seiner Veröffentlichung 
„Vorstudien zur Topologie“ geprägt.[11] Diese mathematische Teildisziplin befasst 
sich mit den Eigenschaften von geometrischen Körpern, die von relativ allgemeinen 
Veränderungen wie z. B. Dehnen, Verzerren, Verbiegen oder Stauchen unabhängig 
sind. Der Begriff Topologie wird auch in der Chemie verwendet, unter anderem zur 
Unterscheidung zwischen Hückel- und Möbiustopologie. Die Hückeltopologie 
entspricht im klassischen Fall einem planaren Aromaten mit konjugierten 
Doppelbindungen. Die delokalisierten Elektronen bilden eine π-Wolke oberhalb und 
unterhalb der Ringebene. Bei der Möbiustopologie gibt es keinen oberen oder 
unteren Anteil mehr. Durch die Verdrillung um 180° gehen beide Bereiche 
ineinander über. 
1.2.2 Historische Betrachtung des Begriffs Aromatizität 
Zu den wichtigsten Grundkonzepten der organischen Chemie gehört zweifelsohne 
der Bereich der Aromatizität. Aromatische Verbindungen faszinieren schon lange die 
Wissenschaftler. Der Grund hierfür liegt wahrscheinlich in den unterschiedlichen 
Systemen begründet, die als aromatisch klassifiziert werden (u. a. gehören dazu 
monocyclische und polycyclische Kohlenwasserstoffe, heterocyclische und 
organometallische Strukturen sowie cyclische organische Ionen, aber auch 
Fullerene). Viele Chemiker haben unterschiedliche Konzepte zur Charakterisierung 
aromatischer Systeme entwickelt, um die Eigenschaften und das chemisch-reaktive 
Verhalten von Aromaten beschreiben und auch vorhersagen zu können. 
Problematisch ist dabei, dass die Aromatizität weder theoretisch noch experimentell 
ermittelbar ist, sondern nur durch eine Vielzahl von verschiedenen Kriterien 
qualitativ und quantitativ bestimmt werden kann. Dies führte dazu, dass zahlreiche 
neue Kriterien entwickelt wurden, die zum Teil stark unterschiedliche Bereiche von 
aromatischen Verbindungen erfassten (geometrische, magnetische, energetische). Bei 
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einigen aromatischen Verbindungen, bei denen verschiedene Kriterien angewendet 
wurden, kam es sogar zu widersprüchlichen Aussagen bezüglich des aromatischen 
Zustands.[12] Daher schlugen einige Wissenschaftler sogar vor, den Begriff 
Aromatizität durch mehrere andere zu ersetzen.[13] Dies wurde jedoch aufgrund des 
langen historischen Hintergrunds und der erfolgreichen Anwendung aufgegeben. 
Die Geschichte des Begriffs Aromatizität begann schon Anfang des 19. Jahrhunderts, 
jedoch erst durch die Weiterentwicklung der Verbrennungsanalyse von Justus von 
Liebig konnte der höhere Kohlenstoffanteil bei aromatischen Substanzen im 
Vergleich zu aliphatischen bestimmt werden.[14] Michael Faraday entdeckte 1825 den 
„Musteraromaten“ Benzol im Leuchtgas, indem er das bei der Verbrennung von 
Walöl entstehende Gas isolierte. Dadurch war es ihm möglich, die physikalischen 
Eigenschaften und die Zusammensetzung des Benzols zu bestimmen. Er schlug den 
Namen „Pheno“ vor, welches sich aus dem griechischen Wort phainein ableitet, was 
leuchten bedeutet.[15] Über den strukturellen Aufbau des Benzols gab es verschiedene 
Auffassungen und zahlreiche Debatten bis 1865 August Kekulé vorschlug, dass die 
Kohlenstoffatome in einem Sechseck angeordnet sind, in dem sich Einfach- und 
Doppelbindungen abwechseln. Der Legende nach träumte 
Kekulé vom Ouroboros (s. Abb. 6), einer sich in den Schwanz 
beißenden Schlange und leitete hierbei die Idee ab.[16] Später 
verbesserte er den Strukturvorschlag durch die 
Oszillationstheorie.[17] Im Jahre 1931 veröffentlichte Hückel seine 
Habilitationsschrift „Quantentheoretische Beiträge zum 
Benzolproblem“, wobei er die Theorie der Quantenmechanik in 
vereinfachter Form auf konjugierte π-Systeme anwandte und so 
die Hückel-Regel aufstellte.[18] Sie besagt, dass planare, monocyclische und 
vollständig konjugierte Kohlenwasserstoffe mit (4n+2) π-Elektronen aromatische 
Systeme sind, wobei n Null oder eine beliebig ganze, positive Zahl ist. Die 
geschlossene Elektronenschale gibt dem System die außergewöhnliche Stabilität. Die 




 Einleitung    
 6 
und formen so, topologisch bezeichnet, einen Zylinder. Planare Systeme mit 4n π-
Elektronen sind offenschalig und deswegen instabil, sie werden als antiaromatisch 
bezeichnet (s. Abb. 7 und Abb. 8). 
1.2.3 Möbiusaromatizität 
Im Jahre 1964 sagte Heilbronner voraus, dass cyclische 4n π-Elektronen 
Möbiussysteme stabil seien, da sie im Vergleich zu Verbindungen mit 4n π-
Elektronen und Hückeltopologie eine abgeschlossene Elektronenschale besitzen.[19] 
Die Hückel-Regel wird somit für Möbiusaromaten invertiert. Die 180° Verdrillung 
eines [4n]-Systems führt zu einer Phasenumkehr in der Orbitalbasis des pi-Systems. 
Durch die Verdrillung stehen die Orbitale nicht mehr exakt parallel zueinander 
sondern bilden einen Winkel ω (s. Abb. 7). 
 
Abbildung 7. Darstellung der p-Orbitale von einem Hückel (links) bzw. idealisiertem 
Möbiussystem (rechts) , inklusive Phasenumkehr. 
Das Resonanzintegral β gibt in der Hückel-Theorie in einfachster Näherung 
interpretiert, die Stärke der Wechselwirkung zweier benachbarter p–Orbitale an. Die 
Energieniveaus der π-Orbitale der Systeme mit verschiedenen Topologien (Hückel 














  für Möbius-[N]Annulene        (2) 
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EJ entspricht hierbei der pi-Orbitalenergie, N steht für die Anzahl der p-Orbitale und 
für J kann 0, 1, 2...(N-1) eingesetzt werden. α bezeichnet das Coulomb-Integral, β das 
Resonanz-Integral.  
Zur besseren visuellen Darstellung der Energieniveaus der π-Orbitale von 
[4n+2]Annulensystemen bietet sich das Frost-Musulin-Diagramm an (s. Abb. 8).[20] 
Hierbei wird ein Kreis mit dem Durchmesser 4β gezeichnet, dessen Kreismittelpunkt 
auf der Energieskala auf den Wert α gesetzt wird. In diesem Kreis wird das Polygon, 
welches dem System entspricht, eingefügt, wobei der tiefste Punkt des Kreises durch 
eine Ecke des Vielecks besetzt wird.  
 
Abbildung 8. Darstellung der Frost-Musulin- (links) bzw. Zimmermann-Diagramme (rechts) 
mittels des Beispiels von Benzol (oben) sowie Cyclooctatetraen (unten). 
Die Lage der Energieniveaus wird repräsentiert durch die Berührungspunkte des 
Kreises mit dem Polygon. Analog zu dem Frost-Musulin-Diagramm entwickelte 
H. E. Zimmermann ein Diagramm, welches die Energieniveaus der π-Orbitale von 
[4n]Annulenverbindungen darstellt, indem er eine Kante des Polygons als tiefsten 
„Punkt“ des Polygons besetzte.[21] Beim Frost-Musulin-Diagram ist das energieärmste 
sowie das energiehöchste π-Orbital in geradzahligen Ringen nicht entartet, dadurch 
werden die bindenden Molekülorbitale bei Systemen mit (4n + 2) π-Elektronen 
aufgefüllt (s. Abb. 8, Benzol). Verbindungen mit 4n π-Elektronen liegen formal als 
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Diradikale vor und zeigen antiaromatische Eigenschaften. Das Zimmermann-
Diagramm verhält sich dazu entgegengesetzt. Systeme mit 4n π-Elektronen zeigen 
eine abgeschlossene Elektronenschale und aromatisches Verhalten, während (4n + 2) 
Verbindungen eine offenschalige elektronische Struktur besitzen und dadurch 
instabil bzw. antiaromatisch sind.  
1.3 Möbiusschleifen in der Chemie 
Das erste molekulare Möbiusband in der Chemie wurde von D. M. Walba und seinen 
Mitarbeitern synthetisiert.[22] Diese cyclisierten das Tris(tetrahydroymethylethylen)-
diolditosylat 1, eine strickleiteratig verknüpfte Verbindung, unter Hochverdünnung 
und basischen Bedingungen zu einer cyclischen Verbindung 2 mit einer Ausbeute 
von 24 % sowie den Enantiomeren 3a und 3b (22 %), die die Form einer 
Möbiusschleife besitzen (s. Abb. 9). 
 
Abbildung 9. Das Tris(tetrahydroymethylethylen)-diolditosylat 1 cyclisiert zu der 
zylindrischen Verbindung 2 sowie den Möbiusenantiomeren 3a und 3b.  
Problematisch waren jedoch die spektroskopischen Untersuchungen, die zu keinem 
nennenswerten Erfolg führten, da die Isomere 3a, 3b und 2 aufgrund ihrer 
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Ähnlichkeiten nicht deutlich voneinander differenziert werden konnten. Die 
strukturelle Aufklärung der Isomere konnte mithilfe eines Kniffs erfolgen. Hierbei 
wurden die Doppelbindungen der Produkte durch Ozonolyse gespalten (s. Abb. 10). 
 
Abbildung 10. Spaltung der Doppelbindungen der Verbindungen 2 (links) und 3 
(rechts) durch Ozonolyse. 
Aus der cyclischen Verbindung entstanden zwei äquivalente cyclische Triketone 4, 
während bei der Ozonolyse des Möbiusbandes sich ein cyclisches Hexaketon 5 
bildete, dessen Ring doppelt so groß war wie beim Möbiusisomer 3 (s. Abb. 10). 
 
1.3.1 Mikrokristallisation von Möbiusschleifen aus Niobselenid 
2002 wurde bei der Untersuchung von Niobselenid-Kristallen durch die SEM-
Mikroskopie verschiedene Kristallisationsformen entdeckt, die Möbius- oder eine 
gürtelförmige Topologie besitzen (s. Abb. 11).[23] Die verschiedenen Topologien 
konnten durch ihre unterschiedliche Bildung erklärt werden. Die Kristalle 
entstanden an der Oberfläche von Selentröpfchen. Wuchs ein Kristall zusammen, 
quasi als Band ohne Verdrillung, entstand ein Kristall mit gürtelförmiger Topologie. 
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Beim Kristall mit Möbiustopologie verdrillte sich das „Band“ vor dem 
Zusammenschluss um 180°. Bei einer zweifachen Verdrillung entstand wieder ein 
„gürtelförmiger Kristall“, der jedoch die Form einer Acht annahm (s. Abb. 11). 
 
Abbildung 11. Niobselenid-Kristalle mit verschiedenen Topologien mittels SEM-
Mikroskopie aufgenommen (oben) sowie eine schematische Darstellung ihrer Bildung 
(unten); a) Kristall mit gürtelförmiger Topologie (0° verdrillt); b) Kristall mit Möbius-
Topologie (180° verdrillt); c) Kristall mit gürtelförmiger Topologie in Form einer Acht (360° 
verdrillt); die weißen Balken entsprechen einer Länge von 10 µm.[23] 
1.3.2 Synthese des ersten möbiusaromatischen Kohlenwasserstoffs 
Die Beschreibung von konjugierten π-Systemen mit Möbiustopologie als chemisches 
Konzept sowie die theoretische Existenz von Möbiusverbindungen postulierte E. 
Heilbronner im Jahre 1964.[19] Erst 39 Jahre später gelang jedoch die Synthese eines 
möbiusaromatischen Annulenderivats, bei dessen Synthese verschiedene 
Schwierigkeiten auftraten, die überwunden werden mussten.[24] Das System musste 
eine bestimmte Ringgröße aufweisen, die weder zu klein noch zu groß sein durfte. 
Bei zu kleinen cyclischen Verbindungen ist eine Verdrillung aufgrund der hohen 
Spannungsenergie nicht möglich, während bei zu großen Ringsystemen eine 
konformative bzw. konfigurative Flexibilität auftritt, welche einer Möbiusform 
ausweichen kann. Um diese Schwierigkeiten zu überwinden, entwickelten D. Ajami 
und R. Herges eine Strategie, um die Verdrillung zu stabilisieren.[24] In 
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Möbiusaromaten gibt es zwei unterschiedliche Arten von konjugierten p-Orbitalen. 
Zum einen die „normale“ Konjugation, bei der die p-Orbitale senkrecht zur 
Ringebene stehen und die Kohlenstoffatome trigonal planar vorliegen, zum anderen 
die gürtelförmige Konjugation, bei der die p-Orbitale in der Ringebene angeordnet 
sind (s. Abb. 12). Bei Kombination beider Arten von Konjugation in einem System ist 
es möglich eine Möbiusverbindung zu erhalten. 
 
Abbildung 12. Strategie zur Stabilisierung des Möbiussystems, welches aus einem normal 
konjugierten sowie einem gürtelförmigen System besteht. 
Als gürtelförmige Verbindung diente Tetradehydrodianthracen 6, als normal 
konjugiertes System wurde das syn-Tricyclooctadien 7 (syn-TCOD), das ein 
Syntheseäquivalent für Cyclooctatetraen darstellte, eingesetzt. In einer 
photochemisch induzierten Metathesereaktion der zuvor genannten Verbindungen 
bildete sich ein leiterförmiges System 8, das sequentiell den Ring elektrocyclisch 
öffnete (s. Abb. 13). Fünf verschiedene bianthrachinodimethan-modifizerte 
[16]Annulene 10 mit Hückel bzw. Möbiustopologie konnten erhalten werden.  
 Einleitung    
 12 
 
Abbildung 13. Metathese von Tetradehydrodianthracen 6 und syn-Tricyclooctadien 7 liefert 
das Cyclobutanaddukt 8, welches eine Folge von elektrocyclische Ringöffnungen eingeht. 
Die Möbiusstrukturen 10 reagieren bei Raumtemperatur zum 
Cyclohexadienisomer 9. Zwei Möbiusisomere sowie die Hückelstruktur konnten 
anhand der Röntgenstrukturanalyse charakterisiert werden. 
1.3.3 Porphyrine mit Möbiustopologie 
Im Jahr 2007 berichteten Latos-Grażyński et al. über die erfolgreiche Synthese eines 
expandierten Porphyrin-Analogon mit 28 π-Elektronen im Ringsystem.[25] Die 
Synthese des A,D-Di-para-benzi[28]hexaphyrin(1.1.1.1.1.1) (12) (A und D legen die 
Lage der Phenylringe fest) erfolgte über eine säurekatalysierte Kondensation von 
Dialkohol 11, Pyrrol und Benzaldehyd mit einer nachfolgenden Oxidation mit 
Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ) (s. Abb. 14). Das besondere an 
Verbindung 12 ist, dass sie als Hückel- oder als Möbiusstruktur vorliegen kann. Sind 
die zwei Phenylringe zueinander parallel positioniert, nimmt die Struktur die 
verdrillte Hückeltopologie an. Diese besitzt antiaromatische Eigenschaften und zeigt 
einen paratropen Ringstromeffekt. Dreht sich einer der Phenylringe um 90°, so dass 
beide Sechsringe senkrecht aufeinander stehen, erhält man das Möbius-analoge 
Porphyrin, welches jedoch keine diatropen Eigenschaften besitzt. Vermutlich liegt 
das an der durch den Twist hervorgerufenen Ringspannung und die dadurch 
verringerte Überlappung der π-Orbitale. 
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Abbildung 14. Synthese von A,D-Di-para-benzi[28]hexaphyrin(1.1.1.1.1.1) 12; a) Pyrrol, 
Benzaldehyd, kat. BF3·OEt2; b) DDQ. Mes = 2,4,5-Trimethylphenyl.[25] 
Die beiden Strukturen mit der unterschiedlichen Topologie stehen miteinander im 
Gleichgewicht, welches vom Lösungsmittel und der Temperatur abhängig ist. In 
DMF und Chloroform dominiert das Möbius-Aren, während in Ethanol und Hexan 
dieses nicht detektiert werden kann. Mit dem theoretischen Niveau B3LYP/6-31G* 
konnte das Vorliegen eines Gleichgewichtes bestätigt werden.  
Die japanische Arbeitsgruppe A. Osuka erkannte das Potential der flexiblen 
Porpyhrine, deren Pyrroluntereinheiten sich mühelos invertieren und dadurch leicht 
eine getwistete Konformation bzw. Konfiguration einnehmen können. Osuka et al. 
entwickelten verschiedene Strategien, um möbius-analoge Verbindungen zu 
erhalten.[26-31] So konnten sie zeigen, dass das meso-arylsubstituierte 
[28]Hexaphyrin(1.1.1.1.1.1) mehrere aromatische Möbiuskonformationen und eine 
antiaromatische rechtwinklige Hückelkonformation in Lösung bei 25 °C besitzt, die 
sich ineinander umwandeln.[26] Bei Temperaturerniedrigung auf –100 °C im 
Lösungsmittel Tetrahydrofuran ist das Gleichgewicht eingefroren und eine einzige 
Möbiusverbindung, deren Aromatizität durch die chemische Verschiebung 
nachgewiesen wurde, konnte erhalten werden. Eine weitere Strategie war die 
Metallierung von Porphyrinen mit Metallen der 10. Gruppe des Periodensystems.[27] 
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Bekannt war, dass die Metalle der Gruppe gegenüber Porphyrinen ein unübliches 
Verhalten zeigten. Diese koordinieren nicht nur als N4-Satz, sondern auch als N3C-
Donorsatz invertierter Porphyrine.[32] Osuka et al. erhitzten das 
[36]Octaphyrin(1.1.1.1.1.1.1.1) mit Palladiumacetat in Methanol und erhielten zwei 
Strukturen mit unterschiedlicher Topologie (s. Abb. 15).  
 
Abbildung 15. Das Bispalladiumoctaphyrin mit Hückel- 13 (oben) sowie mit 
Möbiustopologie 14 (unten). Ar = C6H5.[27] 
Durch die Analyse der Kristallstrukturen konnten beide Verbindungen 
charakterisiert werden. Das achtförmige Hückelisomer 13 mit C2-Symmetrie besitzt 
zwei Pyrrolringe, die invertiert sind. Sie koordinieren mit jeweils einem ihrer  
Kohlenstoffatome an je ein Palladium. Die verdrillte Struktur 13 mit 36-π-Elektronen 
ist durch die chemische Verschiebung als antiaromatisch klassifiziert worden. Die 
zweite Verbindung 14 ist ein stabiles Möbiusporphyrin mit drei invertierten 
Pyrrolringen. Die Koordination des ersten Palladium(II)-Ions erfolgt durch einen 
N3C- und das zweite durch einen N2C2-Satz. Aromatische Eigenschaften sind durch 
den diatropen Ringstrom, durch theoretische Berechnungen sowie des Zwei-
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Photonen-Absorptionsquerschnitts bestimmt worden. Zusätzlich zu dem 
[36]Octaphyrin(1.1.1.1.1.1.1.1.) konnten Komplexe mit [32]Heptaphyrin(1.1.1.1.1.1.1) 
und mit [26]Hexaphyrin(1.1.1.1.1.1) mit Metallen der 10. Gruppe hergestellt werden. 
Diese Möbiusporphyrine koordinieren jedoch nur noch mit einem Metallion. Bei 
kleinen Porphyrinen wurde das Rhodium(I)ion der 9. Gruppe des Periodensystems 
eingesetzt. Das N-kondensierte [24]Pentaphyrin stellt sich hierbei als das bisher 
kleinste Möbiussystem der Porphyrine mit 
aromatischen Eigenschaften heraus.[29] Nicht 
nur mittels Metallierung können 
Möbiusporphyrine synthetisiert werden, 
sondern auch mittels Protonierung.[30]  
In Dichlormethan gelöstes 
[32]Heptaphyrin(1.1.1.1.1.1.1) wurde mit 
Trifluoressigsäure (TFA) titriert und ergab eine 
Verbindung mit einem Twist. Die 
Kristallstrukturen zeigen den Grund für die 
Verdrillung: der Pyrrolring A der Struktur 15 
ist invertiert und ein zweiter Pyrrolring E liegt 
waagerecht zu dem erstgenannten A (s. Abb. 
16). Die ungewöhnliche Position der 
Pyrrolringe A und E wird verursacht durch 
Wasserstoffbrückenbindungen, die am 
Pyrrolring A – TFA – TFA – Pyrrolring G sowie am Pyrrolring E – TFA – TFA liegen. 
In polaren Lösungsmitteln sowie in Lösungsmitteln, die Wasserstoffbrücken 
akzeptieren, können Möbiusstrukturen lokalisiert werden. In unpolaren 
Lösungsmittel wie z. B. Toluol liegen die Pyrrolringe nach innen gerichtet und bilden 
keine Twistkonformation aus. Die aromatischen Eigenschaften konnten durch 
verschiedene Kriterien belegt werden. Mittlerweile konnten Osuka et al. auch durch 
die Synthese eines Benzopyran kondensierten [28]Hexaphyrins[31] sowie durch die 
Abbildung 16. Die Struktur des 
monoprotonierten Heptaphyrins 
15. Aufgrund der besseren 
Übersicht wurde auf die 
Darstellung der meso-Arylgruppen 
verzichtet.[30] 
 Einleitung    
 16 
thermische Fusionsreaktion der meso-3-Thienylgruppe von [26]Hexaphyrin[32] 
möbiusaromatische Strukturen darstellen.  
1.4  [4n]Annulene 
Heilbronner sagte voraus, dass [4n]Annulene eine stabile Möbiuskonformation 
eingehen können.[19] Außerdem vermutete er, dass nur große Annulene (n > 20) stabil 
sind, da bei kleineren Systemen die Winkelspannung bzw. sterische Abstoßung zu 
groß wäre und dies nicht mehr durch den aromatischen Zustand kompensiert 
werden könne. Diese These wurde 39 Jahre später mit der Synthese des ersten 
stabilen und aromatischen Möbiusannulens, einem [16]Annulenderivat, widerlegt,[24] 
obwohl theoretische Berechnungen über möbiusaromatische [4n]Annulene bereits 
deutlich früher durchgeführt wurden.[33] 
1.4.1 Strukturelle Aufklärung des [9]Annulenkations 
1964 berichteten T. J. Katz und P. J. Garratt über die thermische Umwandlung des 9-
Chlorbicyclo[6.1.0]nonatriens zu 1-Chlor-8,9-dihydroinden.[34] Bei dieser Umsetzung 
vermuteten E. A. LaLancette und R. E. Benson, dass sich ein Chlornonatrien als 
Zwischenprodukt bildet.[35] P. v. R. Schleyer et al. postulierte später, dass bei der 
Solvolyse des 9-Chlor-9-deuterobicyclo[6.1.0.]nonatrien 16 zum Dihydroindenol 20a, 
sich ein monocyclisches Kation 18 unbekannter Konfiguration bilden muss, da eine 
gleichmäßige Verteilung des Deuteriums auf alle Positionen stattfand (s. Abb 17).[36] 
A. G. Anastassiou und E. Yakali konnten einen analogen Verteilungsprozess auch bei 
der Solvolyse des deuterierten 9-Chlorcyclononatetraens 17 bestätigen.[37] 
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Abbildung 17. Solvolyse des 9-Chlor-9-deuterobicyclo[6.1.0.]nonatriens 16 bzw. des 
deuterierten 9-Chlorcyclononatetraens 17 zu Produkt 20 mit einer statistischen Verteilung 
des Deuteriums über alle Positionen. Das [9]Annulenkation 18 entsteht als kurzlebiges 
Intermediat.[38] 
Yakali vermutete, dass das Kation 18 aufgrund seiner Stabilität eine Möbiustopolgie 
besitzen müsse und stellte es in einer Spiralkonformation dar, welche rasch über 
einen planaren Übergangszustand isomerisieren kann.[37a] Ein direkter Nachweis 
durch NMR-spektroskopische Untersuchungen bei –80 °C sowie durch eine 
Abfangreaktion unterblieben, da das Kation sehr schnell eine transannulare Bindung 
ausbildet und so einen disrotatorischen Ringschluss zum Dihydroindenkation 19 
durchläuft. Im Jahre 1998 untersuchte Schleyer et al. die Potentialhyperfläche des 
[9]Annulenkations mithilfe des Dichtefunktionals B3LYP und konnten das globale 
Minimum 18a mit einer trans-Bindung charakterisieren. Dieses besitzt eine C2-
symmetrische Möbiuskonformation und liegt 21.6 kcal/mol energetisch niedriger als 
die stabilste Hückelstruktur.[38]  
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Abbildung 18. Umwandlung der Möbiusstruktur 18a über den Übergangszustand 18b zum 
Enantiomer 18c. 
Zusätzlich wurde ein Übergangszustand 18b gefunden, über den sich die 
Möbiusstruktur 18a mit einer Aktivierungsbarriere von 0.9 kcal/mol in das jeweilige 
Enantiomer bezüglich CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/6-311+G** umwandeln kann 
(s. Abb. 18). Die berechneten NICS-Werte offenbaren, dass das 
Cyclononatetraenylkation 18a mit 8 π–Elektronen Möbius-aromatisch ist.  
1.4.2 Neutrale [4n]Annulene 
1.4.2.1 [12]Annulen 
Durch Belichtung von syn-Tricyclo[8.2.0.02,.9]dodeca-3.5.7.11-tetraen bei –100 °C 
wurde das labile [12]Annulen 21 synthetisiert.[39] Durch die Analyse der NMR-
spektroskopischen Untersuchungen konnte 21b als Konformations- bzw. 
Konfigurationsminimum identifiziert werden, welches mit dem Isomer 21e in einem 
dynamischen Gleichgewicht vorliegt. Schleyer et al. untersuchten 2002 die 
Potentialhyperfläche des [12]Annulens und konnten die Strukturen 21b – 21f auf 
dem theoretischem Niveau B3LYP/6-31G* lokalisieren (s. Abb. 19).[40] Das 
Hückelisomer 21b wurde als globales Minimum ermittelt, welches energetisch um 
4.4 kcal/mol stabiler war als das stabilste Möbiusisomer 21f. Mit Hilfe der 
berechneten Aromatizitätskriterien konnten die Hückelisomere 21b, 21c und 21e als 
antiaromatisch klassifiziert werden, während die Möbiusstruktur 21f aromatische 
Eigenschaften besitzt. Die nichtaromatische Spezies 21d konnte keiner Topologie 
zugeordnet werden. Fünf Jahre später, im Jahr 2007, wurde die Struktur 21a 
ermittelt, welche als globales Minimum auf CCSD(T)/cc-pVTZ//BH/HLYP/6-311+G** 
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identifiziert worden war und um 1.5 kcal/mol stabiler ist als die Struktur 21b.[41] 
Auch diese Struktur wurde als nichtaromatisch klassifziert. 
 
Abbildung 19. Die fünf stabilsten Hückel- 21a-d sowie das stabilste Möbiusisomer 21f. Die 
relative Energie ist in kcal/mol bezüglich CCSD(T)/cc-pVDZ//BH&HLYP/6-311+G** 
angegeben. Die Möbiusstruktur 21f liegt energetisch 4.4 kcal/mol höher bezüglich 21b auf 
B3LYP/6-31G*. 
Karney et al. vermutete, dass die Struktur 21a mittels Tieftemperatur-NMR-
Spektroskopie charakterisiert werden kann. Diesbezügliche Untersuchungen blieben 
jedoch aus.[41] 
1.4.2.2 [16]Annulen 
Bei den [16]Annulenen konnte die Struktur 22a als globales Minimum per 
Röntgenstrukturanalyse identifiziert werden.[42] In Lösung liegen die Isomere 22a 
und 22b in einem dynamischen Gleichgewicht vor.[43] Die beiden Hückelspezies 
konnten durch die chemische Verschiebung als antiaromatisch klassifiziert werden. 
Zusätzlich wurde durch theoretische Berechnungen die aromatische Möbiusstruktur 
22c vorhergesagt, die jedoch experimentell nicht bestätigt werden konnte. Diese liegt 
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energetisch 5.1 kcal/mol höher als die Hückelstruktur 22a auf B3LYP/6-31G* (s. Abb. 
20).[40]  
 
Abbildung 20. Die Hückelisomere 22a und 22b liegen in Lösung im Gleichgewicht vor. Die 
stabilste Möbiusstruktur 22c ist 5.1 kcal/mol stabiler als das globale Minimum 22a. Die 
relativen Energien berechnet auf B3LYP/6-31G* sind angegeben. 
1.4.2.3 [20]Annulen 
Nach Heilbronners Auffassung war das [20]Annulen groß genug, um eine stabile 
Möbiuskonformation zu bilden. Sondheimer und Metcalf führten die Synthese daher 
schon 1971 durch, wobei sich ein Gemisch von Stereoisomeren bildete.[44] Die 
aromatischen Eigenschaften konnten NMR-spektroskopisch anhand des paratropen 
Ringstroms bestimmt werden (s. Abb. 21).  
 
Abbildung 21. Stabilstes Hückel- 23a und stabilstes Möbiusisomer 23b berechnet auf 
B3LYP/6-311+G**.  
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Zu diesen Stereoisomeren gehörte die antiaromatische Hückelstruktur 23a, die 
Schleyer et al. 2002 berechneten. Weiterhin kalkulierte er die stabilste 
möbiusaromatische Spezies 23b, die jedoch mit 6.2 kcal/mol energetisch instabiler ist 
als das Hückelisomer 23a (B3LYP/6-31G*). Folglich ist auch bei dem [20]Annulen das 
globale Minimum kein Möbiusaromat.[40] 
1.5 Besondere C-C-Bindungslängen  
Verbindungen mit ungewöhnlichen strukturellen Parametern, die deutliche 
Abweichungen von den gängigen Beispielen zeigen, geben die Möglichkeit, ein 
besseres Verständnis für die Grundkonzepte der organischen Chemie zu erhalten 
Hierzu gehören möbiusaromatische Systeme aber auch einfache kovalente 
Bindungen.[45] Kovalente Einfachbindungen besitzen eine charakteristische Länge 
von 1.54 Å, welche nur bei sehr großen Ringspannungen, bei hohen sterischen 
Hinderungen und/oder bei elektronischen Einflüssen (Through-bond-
Wechselwirkungen) vom Standardwert abweichen können. Exemplarisch hierfür 
sind Hexaphenylethanderivate (HPE),[46] deren zentrale C-C-Bindung durch die 
sterische Beanspruchung der sechs Arylsubstituenten stark verlängert ist. Die Stärke 
einer Bindung wird durch die Bindungsdissoziationsenergie (BDE) wiedergegeben, 
die jedoch negativ mit der Länge der Bindung korreliert.[47] Lange Bindungen 
besitzen eine BDE von ca. 20 kcal/mol. Diese geringe Energie führt leicht zu einer 
homolytischen Spaltung und zur Bildung der dissoziierten Spezies. HPE Derivate 
stehen daher häufig mit ihrer dissozierten Spezies im Gleichgewicht. Sterisch 
anspruchsvolle Substituenten können zu langen Bindungslängen führen, die 
röntgenographisch analysiert werden können. In den letzten Jahren wurde bekannt, 
dass einige HPE-Derivate mit überlangen C-C-Bindungen im Gleichgewicht mit dem 
jeweils dazugehörigen Tritylradikalen (Bindungsbruch und Formierung zum 
Radikal) stehen und die vermeintlich „lange Bindung“ nur der Abstand zweier in 
Wechselwirkung stehender Diradikale war.[46, 48] Aber auch Systeme mit einer 
ultralangen C-C-Verknüpfung,[49, 50] bei denen ein solches dissozierte Gegenstück 
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nicht vorliegt, konnten synthetisiert werden. So wurden beispielsweise das [2+2]-
Cycloaddukt 24 mit einer Bindungslänge von 1.713(2) Å sowie das 3,8-Dichlor-
1,1,2,2-tetraphenyl-1,2-dihydrocyclobuta[b]naphthalen (25) mit einer Bindungslänge 
von 1.712(5)-1.734(5) Å bereits erfolgreich dargestellt. Zu den längsten 
Bindungslängen gehört auch das kürzlich von Suzuki et al. veröffentlichte 
Dispiropyracensystem 26, welches eine Bindungslänge von 1.791 Å bei 413 K und 
1.771 Å bei 93 K aufweist (s. Abb. 22).[51] 
 
Abbildung 22. Beispiele verschiedener Systeme mit ultralangen C-C-Bindungen 24 
1.713(2) Å, 25 1.712(5)-1.734(5) Å und 26 1.791 Å bei 413 K und 1.771 Å bei 93 K. 
 Aufgabenstellung    
 23 
2 Aufgabenstellung 
Die erfolgreiche Synthese des ersten möbiusaromatischen [16]Annulenderivats im 
Jahre 2003 führte zu einem wiederkehrenden Interesse an möglichen neuen, 
möbiusaromatischen Verbindungen.[24] Viele Porpyhrine mit Möbiustopologie 
konnten daraufhin synthetisiert und charakterisiert werden.[26-31] Die Synthese eines 
unsubstituierten möbiusaromatischen Annulens mit 4n pi-Elektronen blieb bisher 
jedoch aus. Im Jahre 1998 konnte das erste theoretisch berechnete Möbiusannulen 18a 
unter Anwendung des Dichtefunktionals B3LYP lokalisiert werden, das um 0.9 
kcal/mol energetisch niedriger lag als das unverdrillte Isomer 18b (s. Abb. 23).[39] Die 
Vermutung von 1971, dass bei der Solvolyse des 9-Chlorbicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien 
die getwistete Möbiusstruktur als Intermediat auftritt, konnte theoretisch bestätigt 
werden.[38] Mittlerweile wird jedoch das Dichtefunktional B3LYP stark kritisiert,[52] da 
es aromatische Systeme deutlich überbewertet, mit der Konsequenz, dass 
aromatische Verbindungen gegenüber nichtaromatischen energetisch erheblich 
favorisiert werden, u. a. wurde das auch bei Annulenen beobachtet.[53]  
 
 
Abbildung 23. Möbius- 18a (links) und Hückelisomer 18b (rechts) des [9]Annulenkations. 
Aufgrund dieser Ergebnisse soll in dieser Arbeit die postulierte Struktur des 
[9]Annulenkations mit adäquaten theoretischen Methoden überprüft und 
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gegebenenfalls revidiert werden (s. Abb. 23). Zusätzlich zu der Aufklärung der 
[9]Annulenkationen sollen auch die [n]Annulenkationen höherer Ordnung mit n = 
13, 17 und 21, die [n]Annulenanionen mit n = 11, 15 und 19, die 
[n]Annulendikationen sowie die [n]Annulendianionen mit jeweils n = 10, 14 und 18 
topologisch untersucht sowie das Maß ihrer Aromatizität bestimmt werden. Sofern 
das stabilste Isomer einer dieser Verbindungen einer getwisteten aromatischen 
Möbiusstruktur entspricht, soll die thermodynamische Stabilität im Verhältnis zur 
jeweilig stabilsten Hückelverbindung mit verschiedenen DFT, SCS-MP2 sowie 
Coupled-Cluster Methoden untersucht werden. Desweiteren sollen mögliche 
electrocylische Ringschlussreaktionen des jeweiligen Möbiusisomers berechnet 
werden, um Aufschluß über deren kinetische Stabilität zu erhalten. Mit Hilfe der 
berechneten Ergebnisse (thermodynamische, kinetische Stabilität sowie aromatische 
Eigenschaften) kann eine fundierte Abschätzung bezüglich einer aussichtsreichen 
Synthese einer potentiellen möbiusaromatischen Struktur getroffen werden.  
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit soll die Untersuchung 
der komplexen PES des [36]Annulenderivats 27 sein 
(s. Abb. 24). Ein möglicher Bildungsmechanismus 
soll anhand der theoretischen Ergebnisse erstellt und 
die topologischen Eigenschaften bezüglich Linking 
Number, Twist und Writhe bestimmt werden.  
Die ultralange C-C-Einfachbindung des HPE 
Derivats 26 mit einer Länge von 1.791 Å soll in dieser 
Arbeit anhand von DFT-Berechnungen dahingegen 
untersucht werden, ob es sich um eine „echte“ 
Einfachbindung oder um ein Diradikal handelt 




Abbildung 24. Schematische 
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Zusätzlich dazu sollen Berechnungen zur Bestimmung des quantitativen 
elektronischen und sterischen Beitrages zur ultralangen Bindung durchgeführt 
werden. 
 
Abbildung 25. HPE Derivat 26 mit einer C1-C2-Bindung von 1.791 Å bei 413 K. 
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3 Methoden 
Die geometrische Beschaffenheit eines Moleküls kann u. a. durch dessen 
Konfiguration und Konformation beschrieben werden. Die Konfiguration eines 
Moleküls ist die räumliche Anordnung der Atome zueinander. 
Konfigurationsisomere sind z. B. cis/trans-Isomere oder optische Isomere. Sie können 
sich nur durch Bindungsbruch und -bildung ineinander umwandeln. Die 
Konfiguration berücksichtigt jedoch nicht die Position der Atome im 
dreidimensionalen Raum, die durch die freie Drehbarkeit der Einfachbindungen 
entsteht. Diese wird durch die Konformation beschrieben. Bei einfachen Systemen 
wird zwischen Konfiguration und Konformation innerhalb eines Moleküls 
unterschieden. Bei komplizierten Systemen versagt dieses Prinzip jedoch. Diese 
Arbeit beschäftigt sich ausschließlich mit komplexen Verbindungen, so dass im 
Weiteren nicht zwischen Konfiguration bzw. Konformation differenziert wird. Der 
Wechsel einer Konformation innerhalb eines Moleküles bedarf häufig lediglich einer 
sehr geringen Aktivierungsbarriere, so dass bereits bei Raumtemperatur eine relativ 
schnelle Umwandlung vor allem bei kleinen Molekülen stattfindet. Daher ist die 
Aufklärung der energieärmsten Konformation nicht ohne weiteres experimentell 
möglich. Demzufolge werden häufig theoretische Energieberechnungen von 
Konformationen herangezogen, um das globale Minimum zu identifizieren.  
3.1 Konformationssuche 
Die Synthese eines stabilen möbiusaromatischen unsubstituierten Annulens ist schon 
lange ein Traum vieler Chemiker. Nach Heilbronner[19] können Annulene mit 
delokalisierten 4n pi-Elektronen eine verdrillte Struktur aufweisen, ob diese jedoch 
das stabilste Isomer der gesamten Potentialhyperfläche ist, kann so einfach nicht 
beantwortet werden. Grundsätzlich muss ein möglichst großer Satz von Isomeren 
einer Verbindung erstellt und miteinander verglichen werden, um das globale 
Minimum zu identifizieren. Für diesen Zweck wurde im Jahre 2008 die KONAN-
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Analyse[54] entwickelt (Konformeren- und Konfigurationsisomerenaromatizät von 
Annulenen).[54] die die Potentialhyperfläche einer Verbindung untersucht. 
Wenngleich die Vollständigkeit nicht garantiert werden kann, so ist doch bei der 
entsprechenden Anzahl von erstellten Isomeren die Wahrscheinlichkeit groß, die 
relevanten Minima der Verbindung zu ermitteln. Eine genaue Analyse der 
Potentialhyperfläche ist dabei weder nötig noch möglich. Die KONAN-Analyse 
wurde im Zuge dieser Arbeit verändert und bei verschiedenen cyclischen Systemen 
angewendet. Dabei wurden auch die Schwächen dieser Methode deutlich, die 
nachfolgend bei den einzelnen Schritten der KONAN-Analyse erläutert werden.  
Bei der KONAN-Analyse generiert ein Suchalgorithmus eine große Anzahl von 
verschiedenen Isomeren einer Verbindung, die mittels der Kraftfeldmethode MM+ 
optimiert werden. Eine Optimierung mit einer DFT- oder einer ab initio-Methode ist 
aufgrund des enormen Rechenaufwands nicht sinnvoll. Ein zusätzlicher Vorteil ist, 
dass die Kraftfeldmethode auch stark verzerrte Strukturen berücksichtigt, die bei 
rechenintensiven DFT- oder ab initio-Methoden zu Fragmenten, n-cyclischen 
Verbindungen oder zu Abspaltungen von Wasserstoffatomen führen kann. Die 
Kraftfeldmethode MM+, die weder eine Bindung knüpft noch bricht, wird daher zur 
Konformationssuche angewendet, so dass eine ringförmige Verbindung bei der 
Analyse als Ring erhalten bleibt. Zwar ist die Kraftfeldmethode im Vergleich zu den 
DFT- und ab initio-Methoden sehr ungenau, doch wird dieser Nachteil durch die 
Geschwindigkeit mit welcher die Strukturen berechnet werden, ausgeglichen. 
Fehlerhafte Strukturen sowie Duplikate können aussortiert werden. Die 
verbleibenden Isomere werden dann mit genaueren, aber rechenintensiveren 
Methoden kalkuliert.  
3.1.1 Konformationssuche mittels der KONAN-Analyse 
Schematisch wird die KONAN-Analyse in Abb. 26 wiedergegeben. Die 
Potentialhyperfläche (PES) jedes untersuchten [n]Annulens mit dem Stammsystem 
(CH)nm+ oder (CH)nm-wurde zuerst mit der Konformations- und Konfigurationssuche 
 Methoden    
 28 
des Programs HYPERCHEM[55] untersucht. Dazu wurde die Kraftfeldmethode MM+[56] 
mittels eines Monte-Carlo-Algorithmus verwendet.  
 
Abbildung 26. Übersicht über die veränderte KONAN-Analyse. 
Anschließend wurde die CANE-Deskriptoren Methode[54] angewendet, um Duplikate 
zu entfernen. Die CANE-Deskriptoren-Methode wird im folgenden Kapitel 3.1.3 
erklärt. Die übrigen Konfigurations- und Konformationsminima wurden 
semiempirisch einer Singlepoint-Berechnung SP auf PM3[57] mit dem Programm 
GAUSSIAN[58] unterzogen. Nach einer weiteren Dublettenreduktion wurden die 
verbliebenden Spezies energetisch sortiert. Bei kleinen Strukturen wie bei den [9]+-, 
[10]2+-, [10]2-- und [11]-Annulenen, die einen kleinen Satz von erstellten Spezies 
aufwiesen, konnten alle Isomere auf dem theoretischem Niveau KMLYP/6-31G*[59] 
optimiert werden. Bei größeren Systemen wurden die stabilsten Isomere ermittelt, 
wobei mindestens 400 verschiedene Strukturen jeweils berechnet werden mussten. 
Die 20 stabilsten Strukturen bezüglich der energieniedrigsten Spezies wurden 
manuell aussortiert und zusätzlich auf KMLYP, B3LYP[60] sowie BH&HLYP[61] auf 
dem Basissatz 6-311+G**[62] berechnet. Schwingungsmodenanalysen wurden jeweils 
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auf demselben Niveau durchgeführt, die relativen Energien wurden mit der 
Nullpunktsenergie korrigiert. 
Mittlerweile ist bekannt, dass Dichtefunktionalmethoden (z. B. B3LYP) aufgrund von 
mittelreichweiten Korrelationseffekten, die in den verbreiteten Implementierungen 
nicht weitgehend berücksichtig werden (u. a. Selbstwechselwirkungsfehler), die 
Stabilität von aromatischen Systemen überschätzen.[52] Studien, in denen die relativen 
Energien von Kohlenwasserstoffisomeren verglichen wurden, ergaben, dass die 
untersuchten DFT-Funktionale Energiedifferenzen fehlerhaft reproduzieren.[63, 64] 
Zusätzlich ergaben die Studien, dass der durch die DFT-Methoden verursachte 
Fehler kumulativ ist und der Unterschied der Energiedifferenzen sogar noch größer 
wird, wenn Isomere mit unterschiedlichen Bindungsmotiven miteinander verglichen 
werden.[64] Aufgrund der Effizenz der DFT-Methoden, ist es jedoch nicht möglich 
ganz auf diese Methoden zu verzichten. Daher empfohl Schleyer et al. 
Hybriddichtefunktionale wie KMLYP und BH&HLYP mit einem erhöhten Hartree-
Fock-Austausch von 50 % (im Vergleich zu B3LYP mit 20 %) zu nutzen, da diese zu 
einer durchschnittlichen bzw. normalen Berücksichtigung der Delokalisation führen 
könnten.[65] Schreiner währenddessen schlug vor, mehrere verschiedene DFT-Ansätze 
zu wählen und zusätzlich auf höherem ab-initio Niveau die Energien zu 
berechnen.[52a] 
In dieser Arbeit wurden daher die Hybriddichtefunktionale KMLYP und BH&HLYP, 
aber auch das Dichtefunktional B3LYP unter Vorbehalt genutzt. Zusätzlich wurden 
weitere DFT-Ansätze gewählt und zwar diejenigen, die in weiteren Studien die 
Energiedifferenzen an akkuratesten repropuzierten. Je nach Studie bzw. 
Arbeitsgruppe wurden unterschiedliche DFT-Funktionale empfohlen. Zwar wurde 
immer wieder darauf hingewiesen, dass diese im Vergleich zum Experiment immer 
noch nicht gut genug waren, jedoch im Vergleich zu anderen DFT-Methoden die 
jeweils besten Ergebnisse lieferten.  
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Abbildung 27. Schematische Darstellung der unterschiedlich angewendeten Methoden auf 
die stabilsten Hückel- und Möbiusisomere der [n]Annulene. 
Zu diesen zählten B3PW91,[66] MPWB1K[67] sowie B2PLYP (s. Abb. 27).[68] Daher 
wurden im Verlauf dieser Arbeit die stabilsten Möbius- und Hückelstrukturen auf 
dem GGA Hybriddichtefunktional B3PW91, dem meta-GGA Funktional MPWB1K 
und dem B2PLYP Funktional mit dem Basisatz 6-311+G** berechnet ([n]Annulene 
mit n > 17 wurden mit B2PLYP aufgrund der hohen Rechenzeit nur mit dem 
Basissatz 6-31G* optimiert). Bei B2PLYP handelt es sich um ein Doppel-
Hybriddichtefunktional, welches eine Reparametrisierung des Funktionals B3LYP 
und einer Beimischung der Møller-Plesset-Korrelation zweiter Ordnung umfasst. 
Auch die Methode MP2 überbewertet das Maß der Delokalisation in aromatischen 
Systemen,[69] daher wurden Berechnungen auf der neuen SCS-MP2-Methode[70] mit 
den Ahlrich Basissätzen[71] def2-TZVPP und def2-TZVP (der Basissatz wurde in 
Abhängigkeit von der Ringgröße eingesetzt) durchgeführt. SCS-MP2 (spin 
component scaled MP2) basiert auf der empirischen Korrektur der MP2 
Korrelationsenergie. Hierbei wird der Anteil der Paare mit parallelen und 
antiparallelen Spin mit unterschiedlichen Faktoren skaliert. Wurden unterschiedliche 
Hückel- bzw. Möbiusstrukturen als stabilste Minima identifiziert, so wurden alle 
lokalisierten Isomere auf B3PW91, B2PLYP sowie SCS-MP2 berechnet. Resolution-of-
the-identity-Näherungen[72] (RI) wurden bei allen SCS-MP2-Berechnungen zur 
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Effizienzsteigerung angewendet. Auf B2PLYP wurden RI-Näherungen bei 
[n]Annulenen mit n > 13 durchgeführt. Übergangszustände wurden mit B3LYP, 
BH&HLYP und B3PW91 zuerst auf 6-31G* und anschließend auf 6-311+G** ermittelt. 
Zusätzlich wurden zur Strukturbestimmung Singlepointberechnungen mit der 
Coupled-Cluster Theorie CCSD(T)[73] mit dem Dunning Basissatz cc-pVTZ[74] auf die 
stabilste Möbius- und die stabilste Hückelstruktur angewendet, die vorher auf SCS-
MP2/def2-TZVP optimiert wurden. Die Coupled-Cluster Methode konnte nur bei [9]+ 
-, [10]2+-, [10]2--, [11]- -, [13]+ - sowie [14]2+Annulenen angewendet werden. 
3.1.2 Monte-Carlo-Verfahren 
Das Monte-Carlo-Verfahren beschreibt eine Simulation bei der ein numerisches 
Problem durch stochastische Elemente gelöst wird, die wiederum durch 
Zufallsgeneratoren erstellt werden.  
Beim Monte-Carlo-Verfahren wird eine beliebige Anfangskonformation einer 
Struktur erstellt und optimiert. Durch zufälliger Änderung eines oder mehrerer 
Freiheitsgerade (z. B. eines Torsionswinkels) um einen beliebigen Betrag wird eine 
neue Konformation erzeugt, welche wiederum optimiert wird. Ist die Energie der 
neuberechneten Konformation geringer als die zuvor berechnete, ist die neue 
Konformation Ausgangspunkt für weitere Iterationen.[75] Liegt die Konformation 
energetisch höher wird der Boltzmannfaktor e-∆E/kT berechnet, wobei k der 
Boltzmannkonstante, T der Temperatur und ∆E der Energiedifferenz der Konformere 
entspricht. Der Betrag e-∆E/kT wird mit einer Zufallszahl zwischen 0 und 1 verglichen. 
Ist der Betrag e−∆E/kT größer als die Zufallszahl, dient die Konformation als 
Ausgangspunkt für weitere Berechnungen. Ist der Betrag kleiner, wird die 
Konformation verworfen. So werden vereinzelt Konformationen mit hoher Energie 
akzeptiert, so dass man ein Konformationsensemble mit einer Energieverteilung 
entsprechend einer Boltzmann-Verteilung erhält.[75] Sehr effektiv arbeitet der Monte-
Carlo-Algorithmus bei monoatomaren Gasen oder Flüssigkeiten, da ihre 
Potentialhyperfläche aus einer großen Anzahl flacher Minima und Sattelpunkte 
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gekennzeichnet ist. Bei flexiblen und großen Molekülen, deren PES aus hohen 
„Bergen“ und engen „Tälern“ besteht, ist die Verwendung des Verfahrens jedoch 
problematisch. Die Konformationssuche bei einem flexiblen Molekül kann in einem 
Bereich hoher Energie stehen bleiben, so dass bestimmte Gebiete der 
Potentialhyperfläche nicht erfasst werden und die Suche auf ein Gebiet eingeengt 
wird. Das Ende der Simulation bedeutet jedoch nicht, dass alle energietiefen Minima 
der PES ermittelt wurden.[75]  
3.1.3 CANE-Deskriptor-Methode 
Bei der internen Nummerierung verbindungsgleicher Kohlenstoffatome eines 
[n]Annulens können äquivalente Isomere durch die verwendeten 
Computerprogramme wie z. B. Gaussian oder Hyperchem nicht erkannt werden (s. 
Abb. 28). Für die Identifikation von Duplikaten wird die CANE-Deskriptor-Methode 
nach Köhler[54] inklusive des CANE-Nomenklaturschemas (Canonical Annulene 
Enumeration) angewendet. 
 
Abbildung 28. CANE-Nomenklaturschema bei der jeder Diederwinkel der Bindung, 
unabhängig ob Einfach oder Doppelbindung, die Ziffer 0 für cis oder 1 für trans zugeordnet 
wird. Die Sequenz wird anschließend rotiert bzw. gespiegelt, um die niedrigste Zahl zu 
erhalten, die möglich ist. 
Hierbei wird jede Bindung (unabhängig ob Doppel- oder Einfachbindung) als 
Doppelbindung behandelt. Die Bindungen werden entweder der Ziffer 0 (cis) bei 
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einem Diederwinkel von -90° bis 90° oder 1 (trans) von 90 bis 180° und -90° bis -180° 
zugeordnet. Die Zuordnung wird an einer beliebigen Bindung gestartet. Für die 
Strukturen der Abb. 28 ergeben sich folgende Sequenzen 0110011001100110 (links) 
sowie 1001100110011001 (rechts). Äquivalente Verbindungen können n verschiedene 
Sequenzen besitzen, abhängig von der beliebig gewählten Startbindung und 
Zählrichtung. Die Sequenz kann jedoch durch den CANE-Deskriptor rotiert und 
gespiegelt werden, bis die kleinste mögliche Zahl der Abfolge erhalten wird. Beim 
obigen Beispiel ergibt sich so die Nummerierung 0011001100110011. Zusätzlich zu 
der CANE-Nummerierung werden die Energien der vermeintlichen Duplikate 
verglichen. Nur bei einer Energiedifferenz von unter 0.05 kcal/mol (bei größeren 
Systemen mußte die „Energiegrenze“ dementsprechend angepasst werden) werden 
die Duplikate durch die gleiche Sequenz automatisiert beseitigt. Die Methode 
funktioniert einwandfrei bei Annulenen. Bei ringförmigen Systemen, die komplexer 
gebaut sind, ist eine automatische Eliminierung nicht mehr möglich. Zu den 
komplexeren Systemen gehören z. B. die Benzoannulene. Bei den Benzoannulenen 
wird z. B. die „dreidimensionale Ausrichtung“ der Diederwinkel nicht berücksichtigt 
(Bindungen werden als äquivalent 1 (trans) identifiziert, wenn sie zwischen 90° - 180° 
und -90° - 180° liegen). Dies führt dazu, dass äquivalente Isomere nicht erkannt 
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3.2 Berechnung der kinetischen Stabilität 
Nach Aufklärung der topologischen Struktur des globalen Minimums wird jedes 
Minimum, welches eine Möbiustopologie aufweist, zusätzlich theoretisch untersucht. 
Die Existenzfähigkeit des Moleküls muss durch Berechnung der kinetischen 
Stabilität bestimmt werden. Dabei werden die möglichen Reaktionen des Moleküls 
z.B. Fragmentierungen, Isomerisierungen und Dimerisierungen berechnet, und die 
Aktivierungsbarrieren dieser Prozesse bestimmt. Annulene sind für ihre cis-trans-
Isomerisierungen, Bindungsverschiebungen sowie für electrocyclischen 
Ringschlussreaktionen zu m-cyclischen Systemen (m in Abhängigkeit von der 
Ringgröße) bekannt.[76] Die elektrocyclische Ringschlussreaktion stellt wohl die 
Reaktion dar, die Annulene bevorzugt eingehen und deren Lebenszeit begrenzen. 
Aus diesem Grunde wird die kinetische Stabilität der Annulene durch eine mögliche 
Ringschlussreaktion berechnet. Die weitere Vorgehensweise soll anhand des 
[14]Annulendikations exemplarisch erklärt werden. Das globale Minimum des 
[14]Annulendikations konnte als Möbiusstruktur identifiziert werden. Die chemisch 
sinnvollen Ringschlussreaktionsprodukte (vor allem tricyclische 
Ringschlussreaktionsprodukte in Fünf- oder Sechsringe) der [14]Annulendikationen 
sind in Abb. 29 zusammengefasst. 
 
Abbildung 29. Mögliche Ringschlussreaktionsprodukte des [14]Annulendikations. 
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Die Untersuchung bicyclischer Formen mit einem Fünf- bzw. Sechsring ergab eine 
Vielzahl verschiedener Konformationen bzw. Konfigurationen, die häufig eine 
deutlich höhere relative Energie bezüglich des globalen Minimums des 
[14]Annulendikations im Vergleich zu den tricyclischen Systemen aufwiesen. Auf 
eine Auflistung sowie auf weitere Berechnungen wurde daher verzichtet. Zu jedem 
möglichen tricyclischen Ringschlussreaktionsprodukt mußten sämtliche 
Konfigurationen, hervorgerufen durch die unterschiedliche Anordnung der 
Wasserstoffatome, berechnet werden. In Abb. 30 sind exemplarisch sämtliche 
Konfigurationen des Produktes 28 dargestellt. 
 
Abbildung 30. Verschiedene Konfigurationen des Produkts 28.  und  repräsentieren 
Wasserstoffatome ober- bzw. unterhalb der Ebene.  
Nach Berechnung der Ringschlussreaktionsprodukte wurden diejenigen Isomere 
aussortiert, die energetisch höher lagen als das globale Minimum des 
[14]Annulendikations. Bei den übrigen Strukturen wurde der Übergangszustand zur 
bicyclischen Spezies durch systematische Verlängerung einer C-C-Brücke berechnet. 
Die asymmetrischen Tricyclen (30, 31 und 32) können zwei verschiedene bicylische 
Systeme aufgrund der Ringöffnung der zwei unterschiedlichen Brücken in der 
Verbindung bilden (s. Abb. 31, Ringe a und b). 
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Abbildung 31. Für das asymmetrische Produkt 32 gibt es zwei hypothetische Ringöffnungen 
zu den bicyclischen Intermediaten 36 und 37. 
Anhand der lokalisierten Übergangszustande konnten durch IRC-Rechnungen 
(intrinsic reaction coordianate) das jeweils dazugehörige tricyclische Produkt 
bestätigt und das jeweils neu lokalisierte bicyclische System identifziert werden. Eine 
weitere Übergangszustandssuche jedes untersuchten bicyclischen Systems wird 
durch eine Verlängerung der noch vorhandenen C-C-Brücke durchgeführt. Nach 
anschließender IRC-Rechnung wird das monocyclische Produkt ermittelt, welches 
nicht notwendigerweise identisch mit dem globalen Minimum sein muss. Durch die 
zuvor genannten cis-trans-Isomerisierungen können sich die verschiedene 
monocyclischen Konformationen bzw. Konfigurationen leicht ineinander 
umwandeln.  
Beim [14]Annulendikation konnten verschiedene electrocyclische Reaktionen 
lokalisiert werden. Die kinetisch stabilste Reaktion ist in Abb. 32 dargestellt. Hierbei 
konnte keine direkte elektrocyclische Reaktion ausgehend vom Möbiusisomer 39a 
ermittelt werden. Das globale Minimum 39a nimmt die Konformation bzw. 
Konfiguration der Hückelstruktur 39b an und durchläuft einen Ringschluss zum 
Bicyclus 37a mit einer Aktivierungsbarriere von 26.3 kcal/mol auf B3PW91/6-
311+G**, welche sich wiederum in die Verbindung 33a mit 2.54 kcal/mol umlagert. 
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Abbildung 32. Elektrocyclische Ringschlussreaktion des [14]Annulendikations berechnet auf 
B3PW91/6-311+G**. Die relativen Energien (bezüglich des globalen Minimus 39a) und die 
Aktivierungsenergien sind in kcal/mol angeben (inklusive ZPE-Korrektur). 
Die theoretischen Berechnungen für das Möbiusisomer 39a sagen eine hohe 
kinetische Stabilität voraus, da eine Aktivierungsenergie von 38.61 kcal/mol benötigt 
wird, um zum thermodynamisch stabileren Produkt 33a zu gelangen. 
3.3 Aromatizitätskriterien 
3.3.1 Strukturelle Aromatizitätskriterien: Julg-Index, HOMA-Index 
Die Hückel-Regel besagt, dass aromatische Verbindungen planare bzw. annähernd 
planare cyclische Konformation ohne eine Unterbrechung der Konjugation durch 
Verdrillung des π-Gerüstes besitzen. Durch eine möglichst große Überlappung der 
angrenzenden p-Orbitale verbessert sich die π-Elektronendelokalisation, welches zu 
einem Bindungslängenausgleich führt. Zur Ermittlung des 
Bindungslängenausgleichs wurde 1967 von Julg und François der Julg-Index Aj (s. 
Gleichung 3) entwickelt, der das erste strukturelle Aromatizitätskriterium darstellt.[77] 
Die Molekülgeometrie ist die Grundlage dieses Index, welcher die Abweichungen 
der einzelnen peripheren Bindungslängen n vom durchschnittlichen 
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n stellt die Anzahl der konjugierten Bindungen dar, Rr den individuellen 
Bindungslängenabstand und R die durchschnittliche Bindungslänge. Zur Skalierung 
dient die empirische Konstante 225. Somit gilt für die Kekulé-Struktur von Benzol ein 
Julg-Index von 0, währenddessen für Systeme mit gleichen Bindungslängen (Benzol) 
Aj = 1.[73, 74] Ein Nachteil des Julg-Indexes ist, dass die Bestimmung der Aromatizität 
auf carbocyclische Systeme beschränkt ist und bei polycyclischen Verbindungen 
sogar nur auf einzelne Ringe innerhalb der Verbindung reduziert ist.[78]  
Ein zweites strukturelles Kriterium wird als HOMA-Index (harmonic oscillator 
model of aromaticity) bezeichnet,[79] 
∑ −−= 2)(1HOMA iopt RR
n
α
            (4) 
wobei n wieder die Anzahl der konjugierten Bindungen, Ri die individuelle 
Bindungslänge und α und Ropt empirische Konstanten darstellen. Für C-C-Bindungen 
entspricht α = 257.7 Å –2. Dies wurde so gewählt, um den HOMA-Wert der Kekulé-
Struktur des Benzols auf Null und für Systeme mit gleichlangen Bindungen auf eins 
zu skalieren. Anstelle der durchschnittlichen Bindungslänge wird in diesem Modell 
eine optimale Bindungslänge vorgeschlagen, die mit Hilfe der Theorie des 
harmonischen Oszillators ermittelt werden kann. Die Berechnung wird 
folgendermaßen durchgeführt: 
Die Energie der C-C-Bindungen setzt sich zusammen aus dem 
Gleichgewichtszustand und der Deformationsenergie, die wiederum durch 
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Hierbei stellen kd und ks die Kraftkonstanten sowie Rd und Rs die Bindungslänge der 
jeweiligen Doppel- bzw. Einfachbindung im 1,3 Butadien dar. Rr repräsentiert die 
Länge der betrachteten Bindung. Durch Minimierung der Deformationsenergie wird 
die optimale Bindungslänge ermittelt. 












              (6) 
Weiterhin wird angenommen, dass die Kraftkonstante der Doppelbindung der 
zweifachen Kraftkonstante der Einzelbindung entspricht.[79, 80] Damit beträgt für C-C-
Bindungen Ropt = 1.388 Å.[79b] Folglich ist der HOMA-Index eine Funktion, die das 
Ausmaß der Energie, welche sich aus der Deformation der Bindungslänge vom 
optimalen Wert ergibt, widerspiegelt.[80] 
Grundsätzlich kann der HOMA-Index in die zwei Terme EN und GEO unterteilt 
werden. Die Bindungslängenvergrößerung wird durch die Gleichung EN 
beschrieben, währenddessen GEO die Bindungsalternanz repräsentiert. 
GEOEN1HOMA −−=              (7) 
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Rav stellt die mittlere, Ri die individuelle Bindungslänge dar.[78] 
Strukturelle Aromatizitätskriterien können im Allgemeinen nicht bei jedem System 
angewendet werden, da sie zu widersprüchlichen Aussagen führen können. Dies 
kann am Beispiel der cyclischen Borazin Verbindung (B3H6N3), die isoster zu Benzol 
ist, erläutert werden. Borazin besitzt 6 π-Elektronen sowie eine 
Bindungslängengleichheit von 1.431 Å auf dem theoretischen Niveau B3LYP/-6-
311+G**. Jedoch zeigen magnetische Aromatizitätskriterien wie die magnetische 
Suszeptibilitätsexaltation mit einem Λ-Wert von –1.7 ppm, dass Borazin nicht 
aromatisch ist (Benzol besitzt einen Wert von –13.4 ppm und eine 
Bindungslängengleichheit von 1.395 Å) bezüglich B3LYP/6-311+G**.[12] Grundsätzlich 
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sollte die Bindungslängenvarianz daher nicht als einziges Kriterium zur 
Charakterisierung von Aromatizität benutzt werden. 
3.3.2 Magnetische Aromatizitätskriterien: MAGS, NICS 
3.3.2.1 Magnetische Suszeptiblität χm  
Die magnetische Suszeptibitlität χm (MAGS) ist eine physikalische Größe, die die 
Magnetisierung einer Probe in einem externen Magnetfeld angibt. In einem 
Magnetfeld der Stärke H wird in der Verbindung eine molare Magnetisierung M 
induziert. 
M = χmH              (11) 
Systeme mit positivem χm-Wert bezeichnet man als paramagnetisch, mit negativem 
χm-Wert als diamagnetisch. Die Anzahl der Elektronen in der Verbindung sowie das 
Volumen des Systems korreliert häufig mit der Suszeptibilität. Daher ist diese stark 
von der Größe der zu untersuchenden Verbindung abhängig. Grundsätzlich sind 
Verbindungen, die durch ein externes Magnetfeld einen entgegengesetzten 
(negativen) Ringstrom erzeugen können, diatrop und werden als aromatisch 
charakterisiert. Systeme mit einem paramagnetischen Ringstrom werden als 
antiaromatisch klassifiziert.[81] 
3.3.2.2 Kernunabhängige Verschiebung (Nucleus-Independent Chemical Shifts, 
NICS) 
Das Konzept der Nucleus-Independent Chemical Shifts (NICS) beschreibt die 
absolute magnetische Abschirmung im Ringzentrum.[82] Die magnetische 
Abschirmung ist unabhängig vom Kern und kann daher an jedem beliebigen Punkt 
in ppm ermittelt werden. Grundsätzlich wird die Position jedoch im geometrischen 
Mittel aller Schweratome lokalisiert. Die Berechnung erfolgt über Einführung eines 
ghost-atoms an der geometrisch gemittelten Position und anschließender NMR-
Analyse. Positive NICS-Werte charakterisieren Verbindungen als antiaromatisch, 
negative als aromatisch. Da die C-H- und C-C-Bindungen auch das magnetische 
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Umfeld beeinflussen und die NICS-Werte für nichtaromatische, gesättigte und 
nichtgesättigte Kohlenwasserstoffe nicht null ergeben, musste die NICS-Methode 
weiterentwickelt werden. Diese Entwicklung wird als NICS(1) bezeichnet, in der das 
ghost-atom im Abstand von einem Ångström über der Position NICS(0) eingefügt 
und anschließend kalkuliert wird.[88] Diese Methode findet aber in der Literatur 
kaum Verwendung, weswegen in dieser Arbeit die NICS(0)-Methode benutzt wurde. 
Kritisch zu betrachten ist die mangelnde experimentelle Messbarkeit der NICS-Werte 
und das bei kleineren bzw. unebenen Molekülen lokale Abschirmungseffekte zum 
Gesamteffekt addiert werden.[83]  
3.4 Linking Number, Twist und Writhe 
Die Knotentheorie ist ein Teilbereich der Topologie, die bisher vor allem bei der 
Behandlung von topologischen Fragen im Zusammenhang mit DNA Verwendung 
findet. Die DNA ist ein Biomolekül, welches die gesamte Erbinformation eines 
Lebewesens enthält. Sie besteht aus zwei langen Nucleinsäuresträngen mit 
komplementärer Basensequenz, die eine Doppelhelix-Struktur bilden. Topologische 
Besonderheiten zeigen ringförmige DNA, wie sie in 
vielen Bakterien und Viren, aber auch in den 
Mitochondrien der menschlichen Zellen vorkommen. 
Im Folgenden werden für die topologische 
Beschreibung drei Invarianten näher erläutert, diese 
sind der Twist (Tw, Torsion), die Linking Number (Lk, 
Verschlingungszahl, Verwindungszahl) und der 
Writhe (Wr, Drehung, Verzerrung).[84] Zur besseren 
Veranschaulichung wird die DNA als Band im 
dreidimensionalen Raum dargestellt, deren Enden zusammengeklebt sind. Die 
Ränder des Bandes repräsentieren die Ränder der Nukleinstränge der 
Doppelhelixstruktur. Die Pfeile in der Mitte des Bandes symbolisieren dessen Achse 
(s. Abb. 33). Ist das Band starr im Raum fixiert, ist die Topologie des Bandes 
Abbildung 33. Geschlossenes 
Band mit eingezeichneter 
Mittelachse. 
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festgelegt. Die Invariante Twist (Tw) bezeichnet die Drehung der Ränder eines Bandes 
hinsichtlich seiner Mittelachse in einer Ebene (s. Abb. 34), wobei ein halber 
Kreisumlauf im Uhrzeigersinn der Einheit 1 entspricht, entgegengesetzt –1. Ein 
unverdrehtes Band hat die Einheit Null. Grundsätzlich muss der Twist keine ganze 
Zahl sein. Liegt die Achse nicht in einer Ebene, so entspricht der Twist dem Integral 
des Twistzuwachses längs der Achse, bzw. die Anzahl der Drehungen der 
Seitenränder um die Achse im Winkelmaß. 
 
Abbildung 34. Ein offenes Band in der Ebene unverdreht (links) Tw = 0 und ein 
einfach verdrehtes Band (rechts) Tw = 1. 
Die zweite Invariante wird als Linking Number Lk (Verschlingungszahl, 
Verwindungszahl) bezeichnet, die angibt wie die Ränder des Bandes miteinander 
„verlinkt“ sind. Sind beide Ränder des Bandes nicht miteinander verschlungen und 
bilden ein Band, so entspricht dies der Lk = 0. Ist die Linking Number ungleich Null, 
entspricht die Lk einer ganzen Zahl (s. Abb. 35). 
 
Abbildung 35. Das Verhältnis der Ränder des Bandes zueinander entspricht der Linking 
Number, keine Verschlingung Lk = 0 (links), eine Verschlingung Lk = 1 (rechts). 
Die Orientierung der Verschlingung wird angeben mit +1 für die erste Kreuzungsart 
oder –1 für die zweite Kreuzungsart. Bei der Kreuzung der ersten Art wird der 
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untenliegende Pfeil durch Drehung in Richtung des Uhrzeigersinnes mit dem 
obenliegenden Pfeil zur Deckung gebracht, für die zweite Kreuzungsart wird 
entgegen des Uhrzeigersinnes gedreht (s. Abb. 36). 
 
Abbildung 36. Orientierung der zwei Arten von Kreuzungen: +1 (links) und –1 (rechts).  
Die Linking Number kann auch durch den von R. Herges im Jahre 2006 vorgestellten 
„Cut Test“ relativ einfach bestimmt werden.[85] Demnach wird ein Band entlang 
seiner Mittelachse durchschnitten. Erhält man zwei gleich große nicht getwistete 
Ringe, so betrug die Linking Number des zerschnittenen Rings Null. Wird ein Band 
mit Linking Number 1 durchschnitten, erhält man einen doppelt so großen Ring wie 
den zuvor durchschnittenen Ring. Der große Ring wiederum besitzt nun eine Lk von 
vier. Beim Durchschneiden eines Bandes mit Lk = 2 bilden sich zwei 
ineinandergreifende Ringe, sogenannte Catenane (s. Abb 37). Beide sind wiederum 
einfach getwistet. 
 
Abbildung 37. Cut Test: Bänder mit verschiedener Linking Number werden entlang der 
Mittelachse getrennt und ergeben unterschiedliche Produkte.[85] 
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Hat ein Band die Lk = 3, ergibt der „Cut Test“ den sogenannten Kleeblattknoten. Die 
letzte Invariante, der Writhe Wr, beschreibt die Verzerrung der Achse im Raum und 
stellt somit die Verwindung der Bandachse um sich selbst dar. Für die Definition des 
Writhe wird der Mittelwert M aller möglichen Projektionen der signierten 
Überkreuzungszahl K benötigt. Die signierte Überkreuzungszahl K beschreibt die 
Summe aller Markierungen +1 bzw. –1, die an den Überschneidungen der 
Achsenprojektionen mit sich selbst erfolgen.[84] Es werden die Projektionen 
berücksichtigt, die sich als zweidimensionales Bild durch die Betrachtung von 
verschiedenen Punkten der Sphäre ergeben (s. Abb. 38). Die Sphäre bezeichnet die 
Kugeloberfläche, die wiederum die Mittelachse des Bandes umgibt. 
 
Abbildung 38. Die Mittelachse eines Bandes wird von verschiedenen Punkten der 
umgebenden Sphäre beobachtet. 
Durch alle Beobachtungspunkte der Einheitssphäre A wird das Integral aller 
signierten Überkreuzungszahlen erzeugt. Eine weitere Division durch das Integral 











M              (13) 
wobei dA∫  den Oberflächeninhalt der Sphäre bezeichnet. 
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Diese Gleichungen gelten für Bänder, die in einer Ebene liegen. Liegt die Achse nicht 
in einer Ebene, ist die Berechnung der Verzerrung deutlich komplizierter und 
benötigt genauere Gleichungen zur Beschreibung der Achse im dreidimensionalen 
Raum.[80] 
J. White, B. Fuller und G. Cãlugãreanu leiteten unabhängig voneinander folgende 
Beziehung der drei Invarianten ab.[86] 
Lk = Tw + Wr             (14) 
Durch die Gleichung (14) ist es möglich bei Kenntnis zweier Invarianten die dritte zu 
ermitteln. Liegt die Mittelachse des Bandes in einer Ebene, so beträgt der Writhe 
Wr = 0 (s. Abb. 39, Beispiel a, links). Durch die Verschlingung der Ränder des Bandes 
miteinander ist Lk = 3 und der Tw = 3. In der Abbildung 39 windet sich das Band b 
einmal um seine Mittelachse (Wr = 1), die Anzahl der Drehungen der Seitenränder 
entspricht zwei und somit gilt für die Linking Number der Wert drei. 
 
Abbildung 39. Identische Linking Number Lk mit unterschiedlichem Twist Tw und Writhe 
Wr.[87] 
Die Wechselbeziehung zwischen den drei Invarianten führte zu dem Konzept der 
Überdrehung, das vor allem bei Telefonen mit Schnur bekannt ist. Im 
spannungsfreien Zustand liegt die Telefonschnur spiralförmig in der Ebene. Wird 
die Schnur jedoch an einem Ende gedreht, nimmt die Schnur eine überdrehte Lage 
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ein. Sie ist aus der Ebene gedreht und um ihre Achse im Raum verzerrt. Dieses 
Phänomen kommt auch bei ringförmigen Molekülen wie z. B. der DNA vor. So liegt 
beispielsweise die DNA in der Ebene, durch ein Enzym wird diese zerschnitten, die 
Schnittenden werden verdreht und wieder verbunden. Dadurch erhöht sich die 
Linking Number und der Twist der DNA um den Betrag eins, aber nur wenn die 
Mittelachse der DNA immer noch in der Ebene liegt. Das Molekül ist nun überdreht 
und stark gespannt. Durch Drehung aus der Ebene und Verschlingen um sich selbst 
gelangt das System in einen energetisch vorteilhafteren Zustand. Während sich der 
Twist um beispielsweise eins verringert, muss sich der Writhe, da die Linking 
Number konstant bleiben muss, um diesen Betrag erhöhen. Ein Anteil des Twists 
wird so durch den Writhe ersetzt bzw. in diesen umgewandelt. 
Das Konzept der drei Invarinaten wird mittlerweile erfolgreich in der topologischen 
Beschreibung der DNA angewendet. Fowler und Rzepa[87] übertrugen die 
Vorstellung auf ringförmige Moleküle wie z.B. Annulene. Sie konnten nachweisen, 
dass das [16]Annulen[88] eine doppelt-getwistete Form einnimmt (Lk = 2) und nicht 
wie zuvor beschrieben als halb-getwistes System (Lk = 1) vorliegt.[89] Rzepa überlegte 
damals, warum diese Systeme so eine große Stabilität besaßen und vermutete, dass 
bei höher-getwisteten Systemen der Anteil des „elektronischen Twists“ durch einen 
Anteil des Writhe ausgetauscht wird, was eine bessere Überlappung des π-Systems 
zur Folge hat. Vorteilhaft wirkt sich auch eine geringere Spannung innerhalb des 
Ringes aus. Beispielhaft für ein solches System ist das doppelt-getwistete 
[14]Annulen (Lk = 2) mit D2-Symmetrie, welches sich in Form einer Acht (eine 3D-
Form der Lemniskate von Bernoulli) anordnet. Diese Form wird mittlerweile als 
charakteristisch für doppelt-getwistete Systeme angesehen.  
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Is the [9]Annulene Cation a Möbius Annulene? 
Bucher G., Grimme S., Huehnerbein R., Auer A. A., Mucke E., Köhler F., Siegwarth J., 
Herges R. Angew. Chem. 2009, 21, 10156-10159; Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 9971-
9974.  
Im Rahmen eines Kooperationsprojekts mit den Arbeitsgruppen Bucher, Auer und 
Grimme konnte die Struktur des [9]Annulenkations theoretisch unter Anwendung 
von DFT, SCS-MP2 und Coupled-Cluster-Methoden und experimentell aufgeklärt 
werden. Das [9]Annulenkation liegt in zwei isomeren Formen vor, der 
möbiusaromatischen Struktur 18a mit C2-Symmetrie und dem anti- bzw. 
nichtaromatischen bootähnlichen CS Hückelisomer 18b. Entsprechend der Ergebnisse 
der theoretischen Berechnungen inklusive Korrekturen für das Lösungsmittel, 
Frozen-Core sowie der Schwingungsbeitrag zur Enthalpie sind beide isoenergetisch 
zueinander. 
 
Die UV/Vis-Spektren der Laserflashphotolyse-Experimente zeigen eine sehr gute 
Übereinstimmung mit den TD-DFT-berechneten UV/Vis-Spektren der Hückel-
spezies 18b des [9]Annulenkations. Beide Spektren zeigen eine markante Absorption 
im langwelligen Bereich bei ca. 570 nm. Bei keinem anderen Isomer des 
[9]Annulenkations tritt eine Absorptionen über 370 nm auf. Auch die beobachtete 
Lebenszeit stimmt mit der berechneten Energiebarriere für den Ringschluß der 
Hückelstruktur 18b zur bicyclischen Verbindung 40 überein. Ob die Möbiusstruktur 
18a in geringen Konzentrationen vorliegt, kann nicht ausgeschlossen werden. 
Vermutlich liegen beide Isomere in einem schnellen Gleichgewicht vor. 
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4.2 The [13]Annulene Cation is a stable Möbius Annulene Cation 
Mucke E.-K., Köhler F., Herges R. Org. Lett., 2010, 12, 1708-1711. 
 
Die PES der [n]Annulenkationen mit n = 13, 17 und 21 wurden systematisch unter 
Einsatz von DFT, SCS-MP2 und Coupled-Cluster Methoden untersucht. Das globale 
Minimum des [13]Annulenkations wurde als möbiusaromatische Struktur 40a mit 
C2-Symmetrie identifiziert, das ca. 10 kcal/mol energetisch stabiler ist als die stabilste 
anti- bzw. nichtaromatische Hückelspezies. Die kinetische Stabilität des 
[13]Annulenkations wurde durch Berechnung verschiedener elektrocyclischer 
Reaktionswege ermittelt. Bei der kinetisch günstigsten, elektrocyclischen 
Ringschlussreaktion nimmt das Möbiusannulenkation 40a die Struktur 40b ein und 
bildet anschließend ein bicyclisches Intermediat 41, welches sich wiederum zum 
tricyclischen Produkt 42 umwandelt. 
 
Die Aktivierungsbarriere aller betrachten Ringschlussreaktionswege zeigen eine 
hohe kinetische Stabilität (mind. 23 kcal/mol), die eine experimentelle Isolierung 
bzw. Charakterisierung möglich machen könnte. Das [13]Annulenkation ist somit ein 
vielversprechender Kandidat für die Synthese eines nichtsubstituierten 
Möbiussystems unter den neutralen und kationischen Annulenen. Die stabilsten 
Möbius- sowie die stabilsten Hückelisomere des [17]- und [21]Annulenkations 
wurden lokalisiert. Allerdings war die Identifizierung des globalen Minimums der 
PES der [17]- und [21]Annulenkationen nicht möglich, da die Stabilität der 
topologisch unterschiedlichen Strukturen sich in Abhängigkeit der jeweils 
angewendeten Methoden änderte. Deshalb konnte das globale Minimum beider 
Annulenkationen nicht eindeutig bestimmt werden. 
 Ergebnisse und Diskussion    
 69 
 
 Ergebnisse und Diskussion    
 70 
 
 Ergebnisse und Diskussion    
 71 
 






















































 Ergebnisse und Diskussion    
 83 
4.3  Stability and Aromaticity of charged Möbius[4n]Annulenes 
Mucke E., Herges R. J. Org. Chem., 2010, eingereicht. 
Systematisch wurde die PES des (CH)nm+ oder (CH)nm- Annulensystems unter 
Anwendung von DFT, SCS-MP2 und Coupled-Cluster-Methoden untersucht. Unter 
den untersuchten [n]Annulensystemen befanden sich die Annulendikationen ([10], 
[14] und [18]), die Annulendianionen ([10], [14] und [18]) sowie die Annulenanionen 
([11], [15] und [19]). Die stabilsten Strukturen der PES der [10]2+- 43, [10]2-- 44 und der 
[14]2+Annulene 45 wurden als Möbiusisomere identifiziert. Um die kinetische 
Stabilität der Möbiusisomere zu ermitteln, wurden mögliche elektrocylische 
Ringschlussreaktionen untersucht und deren Aktivierungsenergien berechnet. Die 
höchste Aktivierungsbarriere mit 41.1 kcal/mol wurde bei der Möbiusstruktur 45a 
gefunden, welches unter den monocyclischen, bicyclischen und tricyclischen 
Systemen das globale Minimum darstellt und somit ein aussichtsreicher Kandidat 
für die Synthese eines unsubstituierten Möbiusannulens ist. 
 
Die Möbiusisomere der [10]Annulendikation und -anionen währenddessen sind 
entweder kinetisch oder thermodynamisch nicht stabil genug, um diese synthetisch 
zu isolieren bzw. zu detektieren. Die globalen Minima der [14]2--, [15]--, [18]2--, [18]2+- 
und [19]-Annulene wiederum konnten nicht eindeutig bestimmt werden, da die 
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Resultate der angewendeten Methoden widersprüchliche Aussagen lieferten und 
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4.4 Single and Double Twisted [36]Annulenes, Synthesis and 
Calculations 
Mohebbi A. R., Mucke E.-K., Schaller G. R., Köhler F., Sönnichsen F. D., Ernst L., Näther 
C., Herges R. Chem. Eur. J. 2010, akzeptiert.  
 
Ausgehend von 9-Iodanthracen 46 und 1,4-Diethinylbenzol 47 wurde in einer 
dreistufigen Synthese die Vorstufe (Z,Z)-1,4-Bis[(9-ethenyl-10-formyl)anthryl]benzol 
(48) erhalten. In einer anschließenden McMurry-Kupplung wurde 48 zum 
[36]Annulenderivat 27 mit einer Ausbeute von 14 % in der letzten Stufe umgesetzt.  
 
Bei der Kristallisation aus verschiedenen Lösungsmitteln wurden anhand von 
Röntgenstrukturanalysen vier verschiedene Konformationen bestimmt. Zwei 
Konformationen besitzen eine zweifach-getwistete Form (Hückeltopologie), die zwei 
Anderen bilden eine einfach-getwistete Struktur (Möbiustopologie). Aromatische 
oder antiaromatische Eigenschaften konnten anhand der chemischen Verschiebung 
und der theoretischen Berechnungen nicht bestätigt werden. Aufgrund der 
Flexibilität des Systems wurde eine Energierangliste mit unterschiedlichen 
Konformationen theoretisch erstellt, unter diese wurde eine dreifach-verdrillte 
Struktur lokalisiert. Innerhalb dieses Konformationsensembles konnten die 
auskristallisierten Konformationen identifiziert werden. Zusätzlich wurden die 
topologischen Invarianten des Konformationsensembles sowie der 
Röntgenstrukturen (Linking Number Lk, Twist Tw und Writhe Wr) bestimmt.  
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Introduction 
Most of the annulenes that are experimentally known are not twisted 
and follow the Hückel rule. The pi systems e.g. in cyclopentadienyl 
anion, benzene, and the tropylium cation are planar and lie in the 
ring plane. Higher annulenes such as the [14]- and [18]annulene are 
somewhat distorted because of the sterical hindrance of the inner 
hydrogen atoms, but still exhibit distinct aromaticity.[1] Theoretical 
calculations predict that the stability rules for annulenes are reversed 
if an odd number of half twists (180° twists) are included in the 
ring.[2] If in a gedankenexperiment a linear conjugated pi system (or 
a strip of paper) is twisted by n half twists and both ends are joined 
to form a ring, the system is said to exhibit a linking number Lk of n. 
At a first glance such twisted annulenes might look very strained, 
however, as Rzepa et al. recently stated, part of the strain induced 
by the twist Tw is projected into writhe Wr.[3] The linking number 
Lk, twist Tw, and writhe Wr are topological invariants that are 
connected via the Călugăreanu[4] theorem: 
 
Lk = Tw + Wr 
 
Wheras the writhe Wr is difficult to depict, the twist Tw (in its 
topological sense) in annulenes is defined as the sum of all dihedral 
angles of all bonds included in the cyclic conjugation path 
(including their algebraic sign). According to this definition the 
twist Tw is identical to the linking number Lk if all carbon atoms lie 
in a plane. However, even if that seems counterintuitive, Lk and Tw 
are different if the object is distorted into 3D. 
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Figure 1. Both bands exhibit a linking number Lk = 2 and therefore are topologically 
homeomorphous. The twist of the object on the left (Tw = 2) is projected into writhe by 
distortion into a 3D figure 8 object (right, Tw = 0, Wr = 2).  
 
Figure 1 (left) presents a double twisted band. The dashed line in the 
middle of the band forms a planar circle (Lk = Tw = 2). Topological 
transformation into a three dimensional figure 8 type structure 
(Figure 1, right) does not change the linking number, however, 
converts the twist into writhe (Tw = 0, Wr = 2). In an annulene such 
a transformation would reduce the molecular strain without affecting 
the electron counting rules (Hückel or reverse Hückel).[3a,b] 
A number of double twisted extended porphyrins and 
annulenes have been synthesized that exhibit a figure 8 shape 
geometry.[5] For cyclic conjugated systems with an even linking 
number (Lk = 2) these annulenes should follow the Hückel rule. In 
some cases aromaticity with 4n+2 electrons has indeed been stated. 
Recently, Latos-GraŜyński et al. and Osuka synthesized extended 
porphyrins with a linking number Lk = 1.[6] Several of these Möbius 
porphyrins exhibit strong aromaticity with 4n electrons in agreement 
with the theoretical predictions. The first annulene with Möbius 
topology (Lk=1) and weak aromaticity was synthesized by our 
group.[7]  
In search of a triple twisted annulene (Lk = 3) we synthesized 
[36]annulene derivatives including anthrylene and phenylene rings. 
The bulky anthracene units were introduced to force the system out 
of planarity and to ease the twist. Herein, we report the successful 
synthesis of a [36]annulene derivative 1, which can adopt several 
conformations in the solid state with a single or a double twist 
depending on the solvent used for recrystallization. An energetically 
low lying triple twisted conformation was located by density 
functional theory calculations.  
Computational Methods 
All calculations were carried out using the Gaussian 03 programm.[8] 
Geometries were optimized at the B3LYP/6-31G* level of density 
functional theory. Recently it became evident that this functional 
gives rise to large errors in the relative energy of conjugated 
systems.[9] We therefore performed the calculations also at the 
BH&HLYP/6-31G* level of DFT which includes a larger 
contribution of HF exchange to attenuate this problem. Linking 
number, twist and writhe were recently introduced by Rzepa et al. in 
annulene chemistry[4] and are calculated by our program anewrithm 
using an implementation of the equations given by Klenin and 
Langowski.[10] The isomers of the [36]annulene 1 were generated by 
applying a Monte-Carlo algorithmus. After checking for redundancy 
single point calculations at the semiempirical PM3 level were 
performed and the 90 most stable isomers were optimized at 
B3LYP/6-31G* and BH&HLYP/6-31G*.  
Results and Discussion 
For an efficient cyclization reaction forming cyclic [n]-
arylpolyethylenes, a precursor with Z,Z configuration such as syn-
(Z,Z)-1,4-bis[(9-ethenyl-10-formyl)anthryl]benzene (6) is needed. 
Cyclization precursor 6 was prepared in a three step synthesis 




Scheme 1. Synthesis of the dialdehyde 6. Reagents and conditions: a) Pd(PPh3)2Cl2, CuI, 
diisopropylamine, 82 %; b) H2, Pd/C ethylacetate, 100%; c) SnCl4, Cl2CHOCH3, 
CH2Cl2, 64 %. 
Consequently, a Sonogashira coupling[11] was applied to furnish 1,4-
bis(9-ethynylanthryl)benzene (4), followed by a syn/syn-selective 
palladium catalyzed hydrogenation[12] to obtain (Z,Z)-1,4-bis(9-
ethenylanthryl)benzene (5). Finally, a formylation reaction[13] was 
employed to form 6 in an overall yield of 52 %. Paracyclophane 1 
was synthesized applying the McMurry coupling[7] to precursor 6 
(Scheme 2). 
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Scheme 2. Synthesis of paracyclophane 1 and the proposed mechanism of its formation. 
Reagents and conditions: a) TiCl4-Zn(Cu), DME, toluene, 14 %. 
McMurry coupling reactions usually are not cis/trans selective. 
Precursor 6a, thus, could furnish 7a (III trans-) and 7b (VI cis 
coupling). The second McMurry reaction would then give rise to 
ring closure. 7a would form either 8a (VI cis) and 8c (VI trans); 7b 
gives either 8a (III trans) or 8b (III cis) (for numbering of double 
bonds see Scheme 2). To our surprise none of the isomers 8a-c was 
isolated but isomer 1 with alternating cis and trans double bonds. 
The formation of [36]annulene 1 (Figure 2) can only be explained 
by subsequent cis/trans isomerization of the McMurry products. To 
elucidate the mechanism of its formation we performed density 
functional theory (DFT) calculations at the B3LYP/6-31G* level of 
theory (Table 1). 7a is thermodynamically more stable than 7b by 
4.7 kcal/mol. Model calculations (see Supporting Information) 
revealed that the ring closure of 7b to 8b is sterically hindered. 
Upon approaching both terminal aldehyde groups 7a is more likely 
to form a cis and 7b a trans double bond both forming isomer 8a. 
Hence, even though 8c is the most stable isomer which can be 
formed by two subsequent McMurry reactions it would probably not 
be formed for kinetic reasons. 8b is 12.23 kcal/mol higher in energy 
as 8c, and therefore kinetically, and thermodynamically unfavorable 
leaving 8a (Erel = 11.43 kcal/mol) as the compound which is most 
likely formed as the primary product of the McMurry reaction. 
Isomerization of double bond I and V would then lead to the final 
product 1. According to our calculations 1 is the most stable isomer 
of the [36]annulene system (11.5 kcal/mol more stable than 8a). 
Table 1. Relative energy of proposed intermediates towards 1 (see Scheme 2). 




Erel [a] 0 4.71     
Erel [b]   11.50 12.30 0.07 0 
[a] Erel [kcal/mol] is the relative energy with respect to the energetically most stable 
structure of 7a. [b] Erel [kcal/mol] is the relative energy with respect to the energetically 
most stable structure 1. 
Osuka et al.[6b-f] observed different topologies (Hückel or Möbius) in 
X-ray crystal structures of the same compound, depending on the 
solvent used for recrystallization. This is due to the different 
packing arrangements including the solvents in the crystal. 
Therefore, we recrystallized 1 (Figure 2) from different solvents 
(benzene, DMF, dichloromethane/ether). 
The unit cell of 1, crystallized from benzene, includes two 
independent structures 1a and 1b. Structure 1a has a Hückel-type 
conformation with a double twist (Lk = 2), whereas the isomer 1b is 
a single twisted Möbius species (Lk = 1) (Figure 2, Table 2). Both 
structures differ only in the dihedral angle (θ) of the single bond 
between double bond III and one the neighboring anthracene units. 
Rotation around this bond gives rise to a change in topology from 




Figure 2. Crystral structures of compound 1. 1a and 1c with Hückel-topology, 1b and 
1d with Möbius-topology. 
Crystals obtained by recrystallization of 1 from DMF exhibit a 
double twisted Hückel structure 1c (Lk = 2) in their unit cell. 1c as 
compared to 1b differs in the orientation of the ethenyl unit (I) 
(Figure 2). Yet another conformation (1d) was found in crystals 
grown from a mixture of diethyl ether and dichloromethane. 1d is a 
single twisted Möbius isomer (Lk = 1). 1d and 1b differ in the 
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Table 2. Linking number (Lk), twist (Tw), and writhe (Wr) of 1a-d (see Figure 2). 
 
Lk Tw Wr φmean[a] φmax[b] solvent[c] 
1a 2 2.10 -0.10 18.0 78.6 benzene 
1b 1 1.05 -0.05 24.6 68.1 benzene 
1c -d) - - 20.9 89.2 DMF 
1d 1 1.11 -0.11 18.6 74.4 Et2O / DCM 
[a] φmean: average deviation from planarity in °. [b] φmax: maximum deviation of dihedral 
angles from planarity in °. [c] solvent: solvent from which the crystals were grown. [d] 
the largest dihedral angle (89.2) is very close to 90°; therefore the topology is 
ambiguous.  
According to the 1H- and 13C NMR spectra the [36]annulene 1 is a 
very flexible structure which undergoes rapid conformational 
interconversions. With 16 signals in the 1H-NMR and 26 signals in 
the 13C NMR spectrum only a reduced number of signals are 
observed as compared to the number of corresponding nuclei 
(C80H50) in structure 1. Hence, the structure exhibits time averaged 
C2 or Cs symmetry including a rotation or rocking motion of the 
phenylene and anthrylene rings and a “crank handle type” motion of 
the trans double bonds I, III, and V. Thus, inner and outer protons 
rapidly exchange. 
The structure 1 was confirmed by NMR and all signals in 1H- and 
13C-NMR were assigned by HMBC, and HSQC spectra. 1H- and 




Table 3. 1H- and 13C-NMR shifts of 1 in solution. 
Atom[a] δ-H δ-C Atom[a] δ-H δ-C 
number   number   
1 7.98 132.21 14 6.56 128.68 
2 - 131.29 15 - 136.34 
3 - 128.74 16 7.17 134.40 
4 7.97 126.09 17 7.43 127.50 
5 6.80 124.17 18 - 132.77 
6 6.93 124.33 19 - 129.23 
7 7.70 125.72 20 8.27 126.62 
8 - 128.83 21 7.41 125.37 
9 - 131.97 22 7.53 125.63 
10 7.15 125.42 23 8.71 126.47 
11 6.21 136.00 24 - 129.77 
12 - 135.97 25 - 133.13 
13 6.90 125.94 26 7.77 134.56 
[a] For numbering of the nuclei see Figure 3. 
The 1H-NMR signals of annulene 1 do not provide evidence for 
aromaticity or antiaromaticity. Either (a) there is no diatropic or 
paratropic ring current and hence no aromaticity or (b) there is a fast 
equilibrium of Hückel aromatic and Möbius antiaromatic 
conformations whose magnetic anisotropies cancel on the NMR 
time scale or (c) “inner” and “outer” protons exchange by fast 
conformational motions (see above). Therefore, we recorded low 
temperature NMR spectra (-10, -30, -50, -71, -92, -103, -113, -118, -
124 °C). However, no coalescence was observed and the 
conformational motions are not frozen at these temperatures. The 
rather large deviation from planarity, in the X-ray structures (see 
φmax, Table 2) suggests that the ring currents most probably are 
rather small in the conformations of both topologies of 1. Hückel 
structure 1b is the conformation which exhibits the smallest 
deviation from planarity (φmax: 68.1°). The largest torsional angle 
(φmax 89.2°) was determined in structure 1c, hence the pi conjugation 
should be completely interrupted and no ring current is expected in 
this conformation. 
 
Figure 3. The Möbius conformation 1b was choosen for the numbering of the atoms in 
the [36]annulene. The conjugated 36 π electron circuit is indicated in darker colour. 
To gain more information into the dynamic structure of the 
[36]annulene 1, we performed density functional theory (DFT) 
calculations at the B3LYP/6-31G* level of theory. The ten most 
stable isomers, which could be located at the PES of the 
[36]annulene 1 are listed in Table 4. Since the structures were 
generated by a Monte Carlo algorithm (see computational methods) 
the results are non-deterministic, and there is no guarantee that the 
list of isomers is complete. However, we found all isomers that were 
detected by X-ray structure analysis among the 10 most stable 
theoretically predicted isomers. The isomers 1a, 1b, 1c and 1d are 
identical with the entries 6, 8, 5, and 4 in Table 4. Calculated 1d and 
the experimentally determined structure of entry 4 differ in the 
rotation of the single bond between double bond III and the 
neighboring anthracene unit (Scheme 2) and therefore differ in 
topology. 
 
Table 4. “Energy ranking list” of the most stable isomers of the [36]annulene 1 
calculated at B3LYP/6-31G* and BH&HLYP/6-31G*. 
Entry Erel[a] Erel[b] Lk Tw Wr φmean[c] φmax[d] c[e] 
1 0.000 0.771 2 2.21 -0.21 17.8 63.9  
2 0.106 0.420 0 0.03 -0.03 17.2 74.6  
3 0.144 0.000 1 1.12 -0.12 18.6 64.3  
4 0.149 0.374 0 0.06 -0.06 17.1 76.0 1d 
5 0.150 0.001 1 1.15 -0.15 18.6 64.1 1c 
6 0.179 1.048 2 2.14 -0.14 17.8 63.2 1a 
7 0.289 0.691 3 3.21 -0.21 18.7 64.8  
8 0.314 0.160 1 -1.09 0.09 18.5 65.7 1b 
9 0.335 0.374 0 0.09 -0.09 17.7 65.0  
10 0.490 0.374 2 2.12 -0.12 19.1 65.0  
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[a] Erel [kcal/mol] is the relative energy at B3LYP/6-31G* with respect to the 
energetically most stable structure. [b] Erel [kcal/mol] is the relative energy at 
BH&HLYP/6-31G* with respect to the energetically most stable structure.. [c] φmean: 
average deviation from planarity in ° (B3LYP/6-31G*). [d] φmax: maximum deviation of 
dihedral angles from planarity in ° (B3LYP/6-31G*). [e] c is the compound number. 
The linking number Lk, the twist Tw, and the writhe Wr (Table 3) of 
each isomer were determined using the program anewrithm.[14] 
Among the ten most stable conformations the linking numbers Lk 
vary from 0 (no twist) to |3| (triple twist). Surprisingly, only a small 
fraction of the twist is converted into writhe, i.e. the 36 carbon 
atoms defining the pi circuit lie approximately in a plane. A figure 8 
type conformation probably is prohibited by the steric demand of the 
anthracene units. The most stable conformation (entry 1, Table 4), 
which was found theoretically, is a double-twisted structure (Lk = 2) 
with a high value of twist (2.21) and a low value of writhe (-0.21). 
The most interesting conformation is “entry 7” (Table 4) with a 
linking number (Lk) of 3, (Tw = 3.21 and Wr = -0.21). The pi system 
of this conformation includes 3 half twists (Figure 4). With one 
phase shift the pi system has Möbius topology.  
 
 
Figure 4. The LCAO p-orbitals of the conjugated 36 π electron pathway from “entry 7” 
form a triple twist with one phase shift. 
Conclusion 
A [36]annulene derivative (1) was synthesized in a four step 
sequence with 7 % overall yield. According to the NMR data the 
structure is conformationally flexible even at temperatures as low as 
-124°C. Upon crystallization of 1 from different solvents X-ray 
structures of four different conformations were determined. Two of 
the structures exhibit a double twisted pi system and two are Möbius 
structures with a single twist. Theoretical calculations and NMR 
data predict a very small or no aromaticity. The cyclic conjugation 
in the 36 pi electron circuit is reduced by large dihedral angles. 
According to our calculations there is an interesting triple twisted 
(Lk = 3) conformation among the 10 most stable structures.  
Experimental Section 
All reactions were carried out under nitrogen (Schlenk conditions). Unless otherwise 
noted, all chemicals were obtained from commercial sources and used as received 
without further purification. Solvents were purified and dried using common methods. 
Dichloromethane and DME were distilled from CaH2, toluene from sodium. 
Diisopropylamine was purchased predried from Fluka. Column chromatography (∅ cm 
× height cm) was carried out using Merck silica gel 60 (0.040 – 0.063 mm), and Merck 
neutral aluminumoxid 90, activity II-III (70 – 230 mesh). NMR spectra were recorded 
on a Bruker DRX-500 spectrometer in CDCl3 using TMS as internal standard. EI and 
CI-MS mass spectra were recorded on a Finnigan MAT 8200 instrument, and MALDI-
TOF mass spectra were recorded on a Brucker Biflex III instrument with trans-2-[3-(4-
tert.-butylphenyl)-2-methyl-2-propenylidene]-malononitrile as a matrix in a saturated 
solution of dichloromethane. 
Synthesis of 1,4-bis(9-ethynylanthryl)benzene (4):[a] A two-necked, round-bottom 
flask containing 1,4-bis(ethynyl)benzene (3) (0.252 g, 2 mmol), 10-iodoanthracene 
(1.216 g, 4 mmol), Pd(PPh3)2Cl2 (30 mg), and CuI (30 mg), was charged with 
diisopropylamine (40 mL). After stirring for 4 h at ambient temperature, the reaction 
mixture was heated to reflux for an additional 30 min. The resulting precipitate was 
collected by filtration, redissolved in hot toluene, and filtered through a short column (6 
× 10) of silica gel, eluting with toluene. Cooling the hot toluene solution yielded 4 
(0.784 g, 82 %) as orange solid. ¹H-NMR (500 MHz, CDCl3/TMS): δ = 8.68 (d, J=8.7 
Hz, 4H, anthracene Hs), 8.48 (s, 2H, anthracene Hs), 8.05 (d, J=8.5 Hz, 4H, anthracene 
Hs), 7.85 (s, 4H, phenyl Hs), 7.55-7.65 (m, 8H, anthracene Hs) ppm. MS (EI+): m/z 
(%): 478 (100) [M+], 239 (20). 
[a] Due to the low solubility of compound 6, a ¹³C-NMR spectrum could not be 
obtained. The analytical data are in agreement with the literature.[12] 
Synthesis of (Z,Z)-1,4-bis(9-ethenylanthryl)benzene (5): A two-necked, round-
bottom flask with a gas outlet tube, was equipped with 1,4-bis(9-
ethynylanthryl)benzene (4) (0.400 g, 0.836 mmol), ethyl acetate (400 mL) and 5 % Pd / 
BaSO4 (800 mg). Under a hydrogen atmosphere, the slurry was vigorously stirred at 
room temperature for 40 min. After filtering the mixture through a pad of celite, the 
solvent was evaporated to afford 5 (0.404 g, 100 %) as yellow solid. ¹H-NMR (500 
MHz, CDCl3/TMS): δ = 8.36 (s, 2H, anthracene Hs), 8.03 (d, J=8.8 Hz, 4H, anthracene 
Hs), 7.96 (d, J=8.5 Hz, 4H anthracene Hs), 7.27-7.40 (m, 8H, anthracene Hs), 7.03 (d, 
J=12.5 Hz, 2H, double bond Hs), 6.87 (d, J=12.45 Hz, 2H double bond Hs), 6.88 (s, 4H, 
phenyl Hs) ppm. ¹³C-NMR (125.8 MHz, CDCl3/TMS): δ = 133.58, 132.37, 131.50, 
128.68, 128.62, 128.51, 126.44, 126.32, 126.08, 125.54, 125.26 ppm. MS (EI+): m/z 
(%): 482 (100) [M+], 293 (27), 279 (26), 241 (21), 203 (36), 191 (72). 
 
Synthesis of (Z,Z)-1,4-bis[(9-ethenyl-10-formyl)anthryl]benzene (6):[b] A suspension 
of (Z,Z)-1,4-bis(9-ethenylanthryl)benzene (5) (0.404 g, 0.837 mmol) in CH2Cl2 (in 40 
mL) was cooled to 1°C. To this mixture SnCl4 (0.35 mL, 3.0 mmol) was slowly added 
over a period of 30 min. The stirring was continued for additional 30 min before the 
mixture was allowed to warm up to room temperature and maintained there for 10 min. 
Afterwards, the mixture was cooled back to 1°C and Cl2CHOCH3 (0.32 mL, 3.6 mmol) 
was added before the reaction was allowed to warm up to room temperature again. After 
stirring for 3 h at ambient temperature the reaction mixture was quenched by adding 
cooled water. The crude product was filtered off, and washed with acetone to give 6 
(0.290 g, 64 %) as orange solid. ¹H-NMR (500 MHz, CDCl3/TMS): δ = 11.58 (s, 2H, 
aldehyde Hs), 9.03 (d, J=8.9 Hz, 4H, anthracene Hs), 8.49 (d, J=8.8 Hz, 4H, anthracene 
Hs), 8.02 (d, J=16.6 Hz, 2H, double bond Hs), 7.80 (s, 4H phenyl Hs), 7.58-7.72 (m, 
8H, anthracene Hs), 7.02 (d, J=16.6 Hz, 2H, double bond Hs ) ppm. MS (EI+): m/z (%): 
538 (91) [M+], 510 (37), 481 (10), 322(18), 279 (49), 203 (100). IR (KBr): 1663 (C=O) 
cm-1. 
[b] Due to the low solubility of compound 6, a ¹³C-NMR spectrum could not 
be obtained. 
Synthesis of paracyclophane 1:[c] A flame-dried round-bottom flask equipped with a 
nitrogen inlet tube was charged with Zn-Cu (325 mg, 5 mmol) and anhydrous DME (50 
mL). After cooling the mixture to 0°C, TiCl4 (0.27 mL, 2.5 mmol) was added carefully 
before the black-gray suspension was refluxed for 2 h. The reaction mixture was cooled 
to room temperature (Z,Z)-1,4-bis[(9-ethenyl-10-formyl)anthryl]benzene (6) (134 mg, 
0.25 mmol) dissolved in anhydrous DME (25 mL) and toluene (50 mL) was slowly 
added. The mixture was stirred for 2 d at room temperature and afterwards refluxed for 
3 h. The mixture was filtrated through a short column (3 × 15) of neutral aluminumoxid 
eluting with dichloromethane. The solvent was evaporated and the residue was purified 
by column chromatography (3 × 30) on silica gel eluting with hexane/CH2Cl2 (3/1) to 
give 1 (17.6 mg, 14 %) as orange solid. ¹H-NMR (500 MHz, CDCl3/TMS): δ = 8.71 (d, 
J=8.8 Hz, 4H), 8.27 (d, J=8.8 Hz, 4H), 7.98 (s, 2H), 7.97 (d, J=9.3 Hz, 4H), 7.77 (s, 
2H), 7.70 (d, J=8.8 Hz, 4H), 7.53 (ddd, J=8.8, 6.5, 1.3 Hz, 4H), 7.43 (d, J=12.3 Hz, 
2H), 7.41 (ddd, J=8.5, 6.5, 1.1 Hz, 4H), 7.17 (d, J=12.2 Hz, 2H), 7.15 (d, J=16.5 Hz, 
2H), 6.93 (ddd, J=8.8, 6.5, 1.2 Hz, 4H), 6.90 (d, J=8.5 Hz, 4H), 6.80 (ddd, J=8.8, 6.6, 
1.2 Hz, 4H), 6.56 (d, J=8.4 Hz, 4H), 6.21 (d, J=16.5 Hz, 2H) ppm. ¹³C-NMR (125.8 
MHz, CDCl3/TMS): δ = 136.34, 136.00, 135.97, 134.56, 134.40, 133.13, 132.77, 
132.21, 131.97, 131.29, 129.77, 129.23, 128.83, 128.74, 128.68, 127.50, 126.62, 
126.47, 126.09, 125.94, 125.72, 125.63, 125.42, 125.37, 124.33, 124.17 ppm. MALDI-
TOF MS: m/z 1012.24, 1013.21, 1014.21 (Calcd. 1013.296 for C80H52). UV/Vis 
(CH2Cl2): λmax [nm] (log ε) = 235sh (0.75), 255 (2.55), 320 (0.37), 406 (0.55). 
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[c] Due to the presence of multiple solvent molecules in crystals of 1, a suitable 
elemental analysis could not be obtained. For assignement of signals in the 13C-
NMR spectrum see Table 2. 
CCDC 755277 (1a, b), 755275 (1c), and 755279 (1d) contain the supplementary 
crystallographic data for this paper. These data can be obtained free of charge 











Table 5. Selected crystal data and results of the structure refinements for compound 1 in 
different solvents 
Acknowledgements ((optional)) 
We are grateful for the financial support by the Deutsche Forschungsgemeinschaft. 
[1] C. S Wannere, K. W. Sattelmeyer, H. F. SchaeferIII, P. v. R. Schleyer, 
Angew. Chem. 2004, 116, 4296–4302; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 
43, 4200–4206. 
[2] a) E. Heilbronner, Tetrahedron Lett. 1964, 5, 1923-1928.; b) H. S. 
Rzepa, Chem .Rev. 2005, 105, 3697-3715. 
[3] a) P. W. Fowler, H. S. Rzepa Phys. Chem. Chem. Phys. 2006, 8, 1775-
1777. S.;b) M. Rappaport, H. S. Rzepa, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 
7613-7619; c) C.C. Adams The knot book; The American Society: 
New York, 2004. 
[4] a) G. Călugăreanu Czech Math. J. 1961, 11, 588-625; b) J. H. White 
Am. J. Math. 1969, 91, 693-728; c) F. Fuller Proc. Natl. Acad. Sci. 
1971, 68, 815-819. d) W. Pohl Indiana Univ. Math. J. 1968, 17, 975-
985. 
[5] R. Herges, Chem Rev. 2006, 106, 4820-4842; b) B. Thulin, O. 
Wennerström, Acta. Chim. Scand. 1976, B30, 369-371. c) R. Schenk, 
K. Müllen, O. Wennerström Tetrahedron Lett. 1990, 50, 7367-7370. 
[6] a) M. Stepien, L. Latos-Grazynski, N. Sprutta, P. Chwalisz, L. 
Szterenberg, Angew. Chem. 2007, 119, 1-6; Angew. Chem. Int. Ed.. 
Engl. 2007, 46, 7869-7873. b) Y. Tanaka, S. Saito, S. Mori, N. 
Aratani, H. Shinokubo, N. Shibata, . Y. Higuchi, Z. S Yoon,. K. S. 
Kim, S. B. Bum, J. K. Park, D. Kim, A. Osuka, Angew. Chem. 2008, 
120, 693-696; Angew Chem Int. Ed.. 2008, 47, 681-684; c) J. K. Park, 
Z. S. Yoon, M.-C. Yoon, K. S. Kim, S. Mori, J.-Y. Shin, A. Osuka, D. 
Kim, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 1824-1825; d) J. Sankar, S. Mori, 
S. Saito, H, Rath, M. Suzuki, Y. Inokuma, H. Shinokubo, K. S. Kim, 
Z. S. Yoon, J.-Y. Shin, J. Lim, Y. Matsuzaki, O. Matsushita, A. 
Muranaka, N. Kobayashi, D. Kim, A. Osuka, J. Am. Chem. Soc. 2008, 
130, 13568-13579; e) S. Saito, J.-Y. Shin, J. M. Lim, K. S. Kim, D. 
Kim, A. Osuka, Angew. Chem. 2008, 47, 9657-9660; Angew. Chem. 
Int. Ed. 2008, 120, 9803-9806. f) M. Inoue, K. S. Kim, M. Suzuki, J. 
M. Lim, J.-Y. Shin, D. Kim Osuka A., Angew. Chem. 2009, 121, 
6815-6818; Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 6687-6690. 
[7] a) D. Ajami, O. Oeckler, A. Simon, R. Herges, Nature, 2003, 426, 
819-821; b) D. Ajami, K. Hess, F. Köhler, C. Näther, O. Oeckler, A. 
Simon, C. Yamamoto, Y. Okamoto, R. Herges, Chem. Eur. J. 2006, 
12, 5434 – 5445; d) C. Castro, Z. Chen, C. S. Wannere, H. Jiao, W. L. 
Karney, M. Mauksch, R. Puchta, N. J. R. van Eikema Hommes, P. v. 
R. Schleyer, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 2425-2432. e) C. Castro, C. 
M. Isborn, W. L. Karney, M. Mauksch, P. v. R. Schleyer Org. Lett. 
2002, 4, 3431-3434. 
[8] Gaussian 03, Revision B.04. M. J. Frisch et al., Gaussian Inc., 
Wallingford, CT, 2004, for full citation see Supporting Information 
[9] a) P. R.Schreiner, Angew. Chem. 2007, 119, 4295-4297, Angew. 
Chem. Int. Ed. 2007, 46, 4217-4219;. b) M. Lundberg, P. E. M. 
Sigbahn, J. Chem. Phys. 2005, 122, 224103; c) P. Mori-Sanchez, A. J. 
Cohen, W. Yang, J. Chem. Phys. 2006, 125, 201102; d)T. Ball, G. N. 
Sastry, J. Phys. Chem. A. 1997, 101, 7923-7925.  
[10] K. Klenin, J. Langowski, Biopolymers, 2000, 54, 307-317. 
[11] a) P. Nguyen, S. Todd, N. Taylor, F. Wittmann, R. Friend, synlett, 
1994, 4, 299-301; b) S. Toyota, M. Goichi, M. Kotani, Angew. Chem. 
2004, 116, 2298-2301; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2004, 43, 2248-
2251; S. Toyota, S. Suzuki, M. Goichi, J. Chem. Eur. 2006, 12, 2482-
2487. 
[12] a) H. D. Becker, K. Andersson, J. Org. Chem. 1987, 52, 5205-5213; 
b) H. D. Becker, K. Sandros, L. Hansen, J. Org. Chem. 1981, 46, 821-
823. 
[13] A. Rieche, H. Gross, E. Hoft, Chemische Berichte, 1960, 93, 88-94. 
[14] Twist (Tw) and writhe (Wr) depend on the pathway defined for the 
[36]annulene circuit. The conjugation path was chosen as depicted in 
Figure 3. Twist and writhe were calculated with the program 
anewrithm (unpublished). The absolute value of the writhe value is 
small regardless of the definition of the conjugation path.  
 
 
Received: ((will be filled in by the editorial staff)) 
Revised: ((will be filled in by the editorial staff)) 
Published online: ((will be filled in by the editorial staff)) 
 
 
 Benzene DMF Diethylether 
Formula C116H88 C80H52 C84H62O 
Mr[g mol-1] 1481.86 1013.22 1087.34 
Crystal system triclinic monoclinic triclinic 
Space group P-1 C2/c P-1 
a[Å] 15.3793(11) 28.9655(16) 9.1670(8) 
b[Å] 29.488(2) 9.8062(4) 15.0221(11) 
c[Å] 31.100(2) 46.272(3) 22.2194(18) 
β[°] 91.063(9) 105.960(6) 79.086(10) 
V[Å3] 12640.5(15) 12636.6(11) 2895.8(15) 
T[K] 170 170 170 
Z 6 8 2 
ρCalcd[g cm-3] 1.168 1.065 1.247 
2θ range [°] 1.78-22.40 1.83-22.37 2.29-25.96 
µ(MoKα)[mm]-1 0.066 0.060 0.072 
Measured reflns 72374 20404 27359 
Rint. 0.0380 0.0530 0.0341 
Independent reflns 32247 7873 10918 
parameters 3274 822 779 
R1[I>2σ(I)] 0.0564 0.0865 0.0513 
wR2(all data) 0.1650 0.2597 0.1418 
Goof 1.022 0.958 1.033 
Residual election 
density [e Å-3] 
0.359/-0.224 0.498/-0.291 0.868/-0.359 
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4.5 Negligible diradical character for the ultralong C-C bond in 
1,1,2,2-tetraarylpyracene derivatives at room temperature. 
Takeda T., Kawai H., Herges R., Mucke E., Sawai Y., Murakoshi K., Fujiwara K., 
Suzuki T. Tetrahedron Lett. 2009, 50, 3693-3697. 
Das thermochrome Dispiropyracen 26 besitzt eine der längsten C-C-
Einfachbindungen (1.791 Å bei 413 K, 1.771 Å bei 93 K).[51] Der Nachweis, dass 26 bei 
Temperaturen unterhalb von 300 K eine C-C-Einfachbindung besitzt und nicht als 
Diradikal vorliegt, wurde durch verschiedene Methoden erbracht. Um den 
Diradikalcharakter einer Verbindung zu ermitteln, wurde die Singulett-Triplett-
Anregungslücke auf UB3LYP/6-31G* basierend auf den Röntgenstrukturen mit den 
Bindungslängen 1.791 Å (58.99 kcal/mol) und 1.771 Å (59.04 kcal/mol) berechnet. 
Aufgrund der hohen Energiewerte ist die Bildung eines Diradikals bei niedrigen 
Temperaturen unbedeutend. Bei den Berechnungen konnte ein Minimum im 
Triplettzustand lokalisiert werden, welcher das thermochrome Verhalten erklärt.  
 
Zusätzlich wurden die 1,1,2,2-Tetraarylpyracene 49a-e synthetisiert, die ähnlich 
große Bindungslängen aufweisen wie 26. Die verschiedenen Substituenten der 
Verbindungen 49a-e stabilisieren bzw. destabilisieren aufgrund ihrer elektronischen 
Eigenschaften Radikale. Jedoch wurde keine lineare Beziehung zwischen den 
stabilisierenden bzw. destabilisierenden Gruppen (σ  Parametern) und der Länge 
der C-C-Bindung festgestellt. Zusätzlich wurden die Tetraphenylderivate 49c und 
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50c Raman-spektroskopisch untersucht. Die experimentell gemessenen und 
theoretisch berechneten Spektren zeigen eine sehr gute Übereinstimmung. 
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4.5.1 Berechnungen der Anteile der elektronischen und sterischen Faktoren der 
ultralangen C-C-Einfachbindungen 
Die ultralange Bindung der Verbindung 26 
konnte durch experimentelle und theoretische 
Ergebnisse als eine normale C-C-Einfachbindung 
bei niedrigen Temperaturen klassifziert werden. 
Allerdings bleibt die Frage offen, welche 
Faktoren eine solch lange Bindung initiieren 
können. Als Hauptfaktoren können sterische 
und elektronische Effekte angeführt werden, wie 
diese aber im Verhältnis zueinander stehen, ist 
nicht abschließend geklärt. Am Beispiel des 
Tetraphenylsystems 50 (s. Abb. 40) wurde 
versucht, die Relation der beiden Hauptfaktoren 
zu ermitteln. Die elektronischen Faktoren der 
Verbindung 50, die auch als Through-bond-
Wechselwirkung bezeichnet werden, sind am größten, wenn sich die pi−Orbitale der 
Phenylsubstituenten und das σ*-Orbital der Bindung bei einem Diederwinkel von 
90° maximal überlappen (s. Abb. 40). Ein Elektronentransfer von pi zu σ* würde die 
Bindung schwächen, die Bindungslänge erhöhen und die Kraftkonstante verringern. 
Die optimale Überlappung der Orbitale in den Tetraphenylsystemen wird durch 
Gleichung 15 bestimmt. Die Summe der Abweichungen der Diederwinkel der vier 








θΔθ             (15) 
Je größer ∆θ , desto kleiner ist die pi - σ* Orbitalüberlappung und desto kleiner ist 
auch die Through-bond-Wechselwirkung. Bei der Auftragung der Bindungslänge d 
als Funktion von ∆θ  der Röntgenstrukturen wird deutlich, dass ∆θ  zwar mit der 
Bindungslänge d korreliert, jedoch ist dies kein eindeutiger Beweis für die Existenz 
Abbildung 40.  pi - σ*-Wechsel-
wirkung zwischen den Phenyl-
ringen und der Bindungslänge d 
der Verbindung 50. θ  ist der 
Diederwinkel der nummerierten 
Kohlenstoffatome (C1, C2, C3 
und C4). 
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von Through-bond-Wechselwirkungen (s. Abb. 41). Die sterischen Abstoßungen 
könnten sich auch durch die Drehungen der Phenylringe erhöhen.  
 
Abbildung 41. Bindungslänge d als Funktion von ∆θ  der untersuchten Röntgenstrukturen. 
Um Klarheit über das Verhältnis der 
elektronischen und sterischen Faktoren zu 
erhalten, müssen diese getrennt voneinander 
ermittelt werden. Through-bond-Wechsel-
wirkungen hängen nicht nur von der pi - σ*-
Überlappung ab, sondern auch von der 
Energiedifferenz der wechselwirkenden pi und 
σ* Orbitale, auch bezeichnet als HOMO-Energie 
(der Phenylsubstituenten). Elektronenschiebende 
Substituenten (z.B. NH2-Substituenten) erhöhen 
die Energiedifferenz der wechselwirkenden pi 
und σ* Orbitale und somit auch die 
Bindungslänge d, elektronenziehende Substituenten agieren gegenteilig. Die 
Substituenten NH2, MeO, F, Cl, Me und H wurden der Verbindung 50 in para-
Abbildung 42. Die Verbindung 50 
mit verschiedenen Substituenten in 
para-Position der Phenylringe.  
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Position der Phenylringe hinzugefügt und anschließend optimiert (s. Abb. 42). Die 
Bindungslänge d der unterschiedlich substituierten Tetraphenylsysteme wird als 
Funktion der berechneten HOMO-Energien der korrespondierenden Benzolderivate 
aufgetragen (s. Abb. 43). Die Berechnungen wurden auf dem theoretischen Niveau 
B3LYP/6-31G* durchgeführt. Die HOMO-Energien korrelieren mit der 
Bindungslänge d der Tetraphenylsysteme. Abweichungen zeigen nur die 
halogensubstituierten Verbindungen 50c und 50d (Chlor und Fluor), die einen 
starken negativ induktiven Effekt besitzen, welcher sich über die σ-Bindung 
auswirkt. 
 
Abbildung 43. Auftragung der Bindungslänge d der optimierten Tetraphenylsysteme als 
Funktion der HOMO-Energien der korrespondierenden Benzolderivate.  
Die Diederwinkel aller optimierten Verbindungen 50a-f sind nahezu äquivalent 
(∆θ = 113.6 ± 0.6°). In der para-Position sind die Substituenten mehr als 5 Å 
voneinander entfernt. Somit können sterische Abstoßungen für die minimalen 
Veränderungen der Bindungslänge (d = 1.759 Å) des Grundsystems (nicht 
substituiert) und des NH2-substituierten Tetraphenylsystems (d = 1.775 Å) nicht in 
Frage kommen. Die Vergrößerung der Bindungslänge um 0.024 Å muss demnach auf 
elektronischen Effekten beruhen. Es ist allerdings zu beachten, dass das 
Grundsystem eine ultralange Bindung von d = 1.759 Å besitzt, welche sowohl durch 
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elektronische, als auch durch sterische Effekte zustande kommt. Um den 
elektronischen Einfluss zu bestimmen, wurde das Diphenylsystem 51 berechnet, in 
dem die Phenylringe diagonal entgegengesetzt positioniert waren, um die sterische 
Abstoßung deutlich zu reduzieren. 
 
Abbildung 44. Das Diphenlysystem 51 mit den zwei sterischen Hauptwechselwirkungen der 
Wasserstoffatome a und b. Der Diederwinkel θ  beträgt 160° (links) und 250° (rechts).  
Der Diederwinkel des Diphenylsystems wurde schrittweise von 80° auf 280° 
verändert, um dessen Abhängigkeit von der Bindungslänge zu bestimmen. Die 
maximale Überlappung erfolgte bei θ = 90°, die minimale bei θ = 180°.  
 
Abbildung 45. Bindungslänge als Funktion des Diederwinkels θ  des Diphenlysystems 51 
(schwarze Quadrate) berechnet auf B3LYP/6-31G*. Der Nicht-Bindungsabstand der 
Wasserstoffatome a und b ist zusätzlich eingetragen. 
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Wären nur elektronische Effekte vorhanden, würde man eine cosinus-ähnliche Kurve 
erhalten mit einem Minimum bei θ = 0° und 180° sowie einem Maximum bei 90° und 
270°. Die Abweichungen von der cosinus-ähnlichen Kurve sind bei (θ = 160°, 200°, 
250°) zu identifizieren. Diese werden durch sterische Abstoßungen der 
Wasserstoffatome (s. Abb. 44 und 45) verursacht. Um den Beitrag des pi - σ* Effektes 
abzuschätzen, wird die Differenz der Bindungslänge d der maximalen (bei 180°: 1.623 
Å) sowie der minimalen pi-σ*-Wechselwirkungen (bei 90°: 1.584 Å) berechnet.Die 
Verlängerung (Differenz) durch die pi - σ*-Wechselwirkungen beträgt demnach 0.039 
Å. Eine ähnliche Analyse wurde mit einem monophenylsubstituierten 
Pyracensystem durchgeführt, wobei dort die Differenz der Bindungslänge d der 
maximalen und minimalen pi - σ*-Wechselwirkungen 0.018 Å ist. Im Vergleich zum 
Diphenylsystem mit einer Bindungslängendifferenz von 0.039 Å ist die Differenz des 
Monophenylsystems mit 0.018 Å fast genau halb so groß. Bei einem 
Tetraphenylsystem würde man daher eine Bindungslängenvergrößerung, verursacht 
durch eine pi - σ*-Wechselwirkung, von mindestens 0.072 Å erwarten. Die 
Berechnungen auf B3LYP/6-31G* ergeben, dass bei einem unsubstituierten Pyracen 
(keine Phenylgruppen) die Bindungslänge 1.585 Å und bei einem Tetraphenylsystem 
1.763 Å beträgt. Die Verlängerung (Differenz) durch die vier Phenylgruppen 
entspricht somit 0.178 Å. Demzufolge beträgt der Anteil der pi - σ*-
Wechselwirkungen ca. 40 % der Bindungsverlängerung (0.072 Å), die restlichen 60 % 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Potentialhyperflächen mit (CH)nm+ oder (CH)nm- 
der verschiedenen homologen Reihen der Annulenkationen ([9], [13], [17] und [21]), 
Annulenanionen ([11], [15] and [19]] sowie der Annulendikationen ([10], [14] und 
[18]) und Annulendianionen ([10], [14] und [18]) untersucht. Die stabilsten Möbius- 
und Hückelisomere wurden strukturell aufgeklärt und ihre thermodynamischen 
sowie kinetischen Eigenschaften berechnet, wobei die Kinetik bezüglich der 
möglichen Ringschlussreaktionsprodukte bestimmt wurde. Bei einem 
[36]Annulenderivat wurde manuell ein Konformationsensemble erstellt. Die 
topologischen Eigenschaften wurden an diesen Isomeren sowie den vorhandenen 
Röntgenstrukturen bestimmt. Zusätzlich wurde der Bindungscharakter des 
thermochromen Dispiropyracens 26 charakterisiert und die Ursachen dessen 
ultralanger Bindung quantitativ ermittelt. 
Das [9]Annulenkation liegt in zwei isomeren Formen vor (s. Abb. 46), in einer 
bootähnlichen Hückelkonformation mit CS Symmetrie 18b und einer helicalen C2 
symmetrischen Möbiusstruktur 18a.  
 
Abbildung 46. Elektrocyclische Ringschlussreaktion des Isomers 18 zum bicyclischen 
Produkt 20. 
Das globale Minimum konnte aufgrund der widersprüchlichen Ergebnisse mit den 
Methoden KMLYP, BH&HLYP, B3LYP und SCS-MP2 nicht ermittelt werden. Daher 
wurden Singlepoint-Berechnungen auf CCSD(T)/cc-pVTZ der SCS-MP2 optimierten 
Strukturen durchgeführt. Die Energien wurden mit Hilfe der Complete-Basis-Set-
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Extrapolation (CBS) unter Einsatz des Helgaker-Schemas auf dem SCS-MP2-Niveau 
abgeschätzt und durch die Lösungsmittel- (Acetonitril), Enthalpie- und Frozen Core-
Korrekturen berichtigt. Die Energiedifferenz betrug 0.13 kcal/mol, wobei die stabilste 
Struktur das Möbiusisomer 18a darstellte. Zusätzlich wurden die beiden Strukturen 
auf dem CCSD(T)-Niveau optimiert, die relativen Energien wurden mit CBS und den 
zuvor genannten Korrekturen auf 0.04 kcal/mol reduziert. Aufgrund des 
Berechnungsfehlers (u. a bei der Lösungsmittelkorrektur, RI-Näherung) von 0.1 
kcal/mol, können die Möbiusstruktur 18a und das Hückelisomer 18b als 
isoenergetisch angesehen werden. Die theoretischen Ergebnisse wurden durch 
experimentelle Untersuchungen ergänzt. Bei der Nanosekunden-Laserflashphotolyse 
(LFP) des nichtdeuterierten 9-Chlorbicyclononatriens wurde eine Spezies 
identifiziert, die im langwelligen Bereich absorbiert (570 nm) (s. Abb. 47).  
 
Abbildung 47. Transient A (schwarz gefüllte Kreise), experimentelles 
Transientendifferenzspektrum beobachtet nach der LFP von 1H in Acetonitril unter Argon. 
Das UV-Vis-Spektrum des Hückelisomers 18b mit Cs-Symmetrie (weiße Kreise) wurde auf 
TD-B3LYP/6-31G*//BH&HLYP/aug-cc-pVTZ berechnet.
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Theoretische Berechnungen offenbarten, dass nur die Hückelstruktur 18b eine 
Absorption in diesem Bereich aufweist, die anderen Isomere des [9]Annulenkations, 
inklusive des Möbiusisomers 18a, die bicyclische Vorstufe, das 9-
Chlorbicyclononatrien oder das Abfangprodukt zeigten keine elektronischen 
Übergange über 370 nm. Die experimentellen Ergebnisse schließen die Anwesenheit 
des Möbiusisomers in geringen Konzentrationen nicht aus, so dass vermutlich die 
Möbiusstruktur 18a mit der Hückelspezies 18b in einem schnellen Gleichgewicht 
vorliegt, wobei das Gleichgewicht auf der Seite des Hückelisomers 18b liegen würde. 
Die theoretische Berechnung der Potentialhyperfläche des [13]Annulenkations ergab, 
dass das aromatische Möbiusisomer 40a mit C2-Symmetrie eine stabile 
Möbiusstruktur aufweist im Vergleich zur stabilsten nichtaromatischen CS-
symmetrischen Hückelstruktur. Dies wurde mit allen eingesetzten Methoden (DFT, 
SCS-MP2 und Coupled-Cluster) bestätigt. Die Energiedifferenz der Singlepoint-
Berechnungen auf CCSD(T)/cc-pVTZ der SCS-MP2 optimierten Strukturen bezüglich 
des stabilsten Hückelisomers beträgt 10.0 kcal/mol. Zusätzlich wurden verschiedene 
elektrocyclische Ringschlussreaktionen ermittelt. Die energetisch günstigste 
Ringschlussreaktion ist in Abb. 48 dargestellt. Eine direkte elektrocyclische Reaktion 
ausgehend vom Möbiusannulenkation 40a, die energetisch günstiger ist als die in 
Abb. 48, wurde nicht gefunden.  
 
Abbildung 48. Das Möbiusisomer 40a wandelt sich zur Struktur 40b um, welche den 
Bicyclus 41 bildet, der den elektrocyclischen Ringschluss zu Produkt 42 eingeht. Die 
relativen Energien sowie die Aktivierungsenergien wurden auf B3PW91/6-311+G** 
berechnet. 
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Die getwistete Struktur 40a muss die Form des Isomers 40b annehmen, welches das 
bicyclische System 41 mit einer Aktivierungsbarriere von 6.11 kcal/mol bildet. 
Anschließend wandelt sich die Verbindung 41 mit einer Energiebarriere von 2.51 
kcal/mol zum Tricyclus 42 um. Sämtliche untersuchten elektrocyclischen Reaktionen 
besitzen eine „absolute“ Aktivierungsbarriere von mindestens 23 kcal/mol bezüglich 
B3PW91/6-311+G** (22 kcal/mol bezüglich BH&HLYP/6-311+G**). Folglich zeigt das 
Möbiusisomer 40a eine hohe kinetische Stabilität, so dass eine mögliche Synthese 
bzw. Isolierung oder Detektion aus theoretischer Sicht vielversprechend ist. 
Zusätzlich zu den [13]Annulenkationen wurden auch die [17]- und 
[21]Annulenkationen untersucht. Zwar wurden die stabilsten Möbius- und 
Hückelstrukturen charakterisiert, doch ähnlich wie bei dem [9]Annulenkation waren 
die DFT und SCS-MP2 Methoden inkonsistent. Welches der beiden Isomere mit 
unterschiedlicher Topologie das globale Minimum darstellt, konnte daher nicht 
ermittelt werden. Coupled-Cluster-Methoden konnten aufgrund der Größe des 
Systems und der damit verbundenden zeitintensiven Rechnungen nicht 
durchgeführt werden.  
Zusätzliche Berechnungen der Annulendikationen mit ([10], [14] und [18]), der 
Annulendianionen (([10], [14] und [18]) sowie der Annulenanionen ([11], [15] und 
[19]) offenbarten weitere stabile Möbiusaromaten und stellen zugänglichere 
Syntheseziele dar als das [13]Annulenkation. Der Möbiusaromat 43a (HOMA = 0.86, 
NICS = -11.9) der [10]Annulendikationen lag 24.5 kcal/mol energetisch niedriger als 
die stabilste nichtaromatische Hückelstruktur 43b (HOMA = 0.39, NICS = –0.36) 
bezüglich B3PW91/6-311+G** (s. Abb. 49). Die Enantiomerenumwandlung von 43a 
über den Übergangszustand 43c wird durch die niedrige Aktivierungsbarriere von 
4.78 kcal/mol ermöglicht. Das Möbius-Aren 43a kann sich auch zu einem 
homoaromatischen Bicyclus 52 (ΔH = 7.71 kcal/mol) umwandeln, der 19.2 kcal/mol 
stabiler ist als das Möbiusisomer bezüglich B3PW91/6-311+G** (s. Abb. 49). 
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Abbildung 49. Isomere der [10]Annulendikationen 43a, 43b und 43c sowie die elektrocyc-
lische Ringschlussreaktion zum bicyclischen Produkt 52. Relative Energien in kcal/mol 
bezüglich B3PW91/6-311+G**. Die Wasserstoffatome wurden wegen der Übersichtlichkeit 
weggelassen. Der Nichtbindungsabstand des homoaromatischen Bicyclus ist in Ångström 
angegeben.  
Somit ist das Möbiusdikation 43a zwar thermodynamisch stabil, wandelt sich jedoch 
aufgrund der geringen kinetischen Stabilität relativ schnell zu dem 
thermodynamisch stabileren Bicyclus 52 um. 
Bei den [10]Annulendianionen ist der stabilste Möbiusaromat 44a (HOMA = 0.88, 
NICS = –11.7) um 1.42 kcal/mol energetisch niedriger als die stabilste Hückelspezies 
44b, die anti- bzw. nichtaromatische Eigenschaften aufweist mit einem HOMA-Wert 
von 0.52 und einem NICS-Wert von –3.72 (s. Abb. 50).  
 
Abbildung 50. Darstellung der Isomere 44a und 44b der [10}Annulendianionen. Die 
Wasserstoffatome wurden wegen der Übersichtlichkeit weggelassen. 
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Aufgrund der niedrigen Energiedifferenz ist eine mögliche Isolierung bzw. 
Detektion wenig erfolgversprechend. Daher wurde auf die Berechnung der 
kinetischen Stabilität verzichtet. 
Das aromatische Möbiusisomer 39a (HOMA = 0.98, NICS = –15.6) des 
[14]Annulendikations weist stattdessen eine hohe thermodynamische Stabilität 
(Energiedifferenz zur stabilsten Hückelstruktur 5.98 kcal/mol auf B3PW91/6-311+G**) 
auf. Die kinetische Stabilität wurde ermittelt, indem 51 verschiedene tricyclische 
Produkte auf dem Dichtefunktional B3PW91 untersucht wurden. Das energetisch 
niedrigste tricyclische System war jedoch bezüglich dem Möbiusiomer 39a um 
4.81 kcal/mol höher. Somit konnten weder di- noch tricyclische Systeme ermittelt 
werden, die energetisch tiefer liegen als das Möbiusisomer 39a, welches somit das 
globale Minimum unter den mono-, di- sowie tricyclischen Systemen der PES der 
(CH)142+ darstellt.  
 
Abbildung 51. Elektrocyclische Ringschlussreaktion des Möbiusisomers 39a des 
[14]Annulendikations. Die relativen Energien sind in kcal/mol sind relativ zu 39a bezüglich 
B3PW91/6-311+G** angegeben. 
Eine direkte elektrocyclische Reaktion ausgehend vom Möbiusspezies 39a, welches 
energetisch stabiler war als die in Abb. 51 gezeigte, konnte nicht gefunden werden. 
Bei der elektrocyclischen Reaktion in Abb. 51 wandelt sich das Möbiusisomer 39a in 
39b um, welches die bicyclische Struktur 37a bildet und anschließend elektrocyclisch 
die Ringschlussreaktion zum tricyclischen Ring 33a eingeht. Die hohe 
Energieschwelle von 38.61 kcal/mol würde eine Synthese des Möbiusannulens 
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bezüglich der Ringschlussreaktion erlauben. Somit stellen die nichtsubstituierten 
[n]Annulene mit 4n pi-Elektronen eine interessante Gruppe von Kohlenwasserstoffen 
dar, bei denen vor allem die (di)kationischen [n]Annulene mittlerer Größe (n = 13, 14) 
stabile (thermodynamisch und kinetisch) möbiusaromatische Strukturen bilden.  
Die Berechnungen der [n]Annulene mit 4n pi-Elektronen erfolgten mit 
unterschiedlichen DFT-Methoden: KMLYP, BH&HLYP, B3LYP, B3PW91, MPW91K 
und B2PLYP unter Verwendung des Basissatzes 6-311+G** sowie der skalierten SCS-
MP2 Methode mit Hilfe des Ahlrich Basissatzes def2-TZVP. Coupled-Cluster-
Berechnungen wurden durchgeführt, wenn dies aufgrund der Größe des Moleküls 
möglich war. Alle Methoden lieferten im Vergleich zur Coupled-Cluster-Methode 
inkonsistente Ergebnisse bezüglich der Energiedifferenzen, außer bei Berechnungen 
der [10]2+-, [14]2+- sowie [13]+Annulene. Das Dichtefunktional B3PW91 reproduziert 
ähnliche Energiedifferenzen bei den [10]Annulendikationen wie die Coupled-
Cluster-Methode. Bei den [10]Annulendianionen währenddessen ähneln die 
relativen Energien (zufälligerweise) dem B3LYP Funktional, gefolgt vom B3PW91 
Funktional. Nur die relativen Energien der [11]Annulenanionen werden von allen 
DFT-Methoden, inklusive B3PW91, fehlerhaft im Vergleich zu den Resultaten mit 
CCSD(T) wiedergegeben. Daher sollte man grundsätzlich mit den Ergebnissen 
bezüglich der relativen Energien von Isomeren, insbesondere von Isomeren mit 
unterschiedlichen Bindungsmotiven, umsichtig umgehen. Coupled-Cluster-
Methoden sind immer noch nötig und können nicht durch günstigere DFT-
Methoden ersetzt werden. Um die höheren [n]Annulene (n >14) strukturell 
aufzuklären, werden besser entwickelte DFT- oder Berechnungen mit Coupled-
Cluster-Methoden benötigt. 
Das [36]Annulenderivat 27 wurde von A. Mohebbi in einer vierstufigen Synthese 
unter Verwendung der McMurry-Kupplung dargestellt.[90] Der angenommene 
Mechanismus wird durch theoretische Berechnungen unterstützt. Vier verschiedene 
Konformationen wurden aus unterschiedlichen Lösungsmitteln auskristallisiert. 
Zwei Konformationen besitzen eine einfach-getwistete Möbiusstruktur (Lk = 1), die 
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anderen zwei eine doppelt-getwistete 
Hückelstruktur (Lk = 2). Aromatische oder 
antiaromatische Eigenschaften wurden im 1H-
NMR-Spektrum nicht nachgewiesen. Aufgrund 
der hohen Flexibilität der Verbindung 27 
(Kurbelbewegung der trans-Ethen-, wippende 
Anthrylen- sowie die Rotation der 
Phenyleneinheiten) können sich in Lösung 
unzählige Konformationen bilden, die sich 
leicht ineinander umwandeln. Daher wurde 
ein Konformationsensemble theoretisch erstellt 
und nach energetischen Kriterien sortiert. Innerhalb dieser Rangliste waren vier 
Konformere identisch mit den vier auskristallisierten Konformationen. Die 
topologischen Invarianten (Linking Number, Twist und Writhe) des 
Konformerenensembles wurden bestimmt. Dabei zeigte sich, dass nur ein kleiner 
Anteil des Twists in den Writhe projiziert wird, der Betrag des Writhes ist sehr 
gering. Die p-Orbitale des Systems 50 sind eben angeordnet und die Bildung der 
Form Acht wird durch die Anthracenyleinheiten unterbunden. Innerhalb dieser 
Rangliste wurde auch ein dreifach getwistetes System gefunden (s. Abb. 52). 
Nicht nur die Untersuchungen von topologischen Merkmalen, sondern auch von 
geometrischen Besonderheiten wurden im Rahmen dieser Arbeit analysiert. Das 
Dispiropyracen 26 besitzt eine überlangen C-C-Einfachbindung (1.791 Å bei 413 K, 
1.771 Å bei 93 K). Durch verschiedene theoretische Methoden wurde bestätigt, dass 
es sich tatsächlich bei Raumtemperatur um eine „normale“ Csp3-Csp3-Bindung 
handelt. Die Geometrien der Röntgenstrukturen mit den Bindungslängen 1.791 Å 
und 1.771 Å wurden im Singulett- und im Triplettzustand berechnet. Die Singulett-
Triplett-Anregungslücke ist in beiden Fällen größer als 58 kcal/mol, bei einem 
diradikalischen Charakter wäre die Energiedifferenz deutlich kleiner. Zusätzlich 
wurden experimentell und theoretisch Ramanspektren ermittelt bzw. berechnet. Die 
Abbildung 52. Darstellung der p-
Orbitale des dreifach getwisteten 
Systems 27. 
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Spektren zeigen eine sehr gute Übereinstimmung und es wurden keine zusätzlichen 
Absorptionsbanden, die auf einen diradikalischen Charakter der Bindung schließen 
lassen würden, detektiert. Aufgrund der Ergebnisse kann der diradikalische 
Charakter der Bindung bei Raumtemperatur oder geringerer Temperatur nicht 
bestätigt, sondern eher als unbedeutend eingestuft werden. Bei hohen Temperaturen 
gibt es jedoch Indizien, die für ein Triplettdiradikal sprechen, welches im 
thermischen Gleichgewicht mit einer closed-shell Struktur liegt. So konnte ein 
Triplettminimum lokalisiert werden, welches 8.14 kcal/mol höher liegt als die 
optimierte Singulettstruktur. TD-Berechnungen offenbarten, dass dieses 
Triplettminimum mehrere Absorptionen im sichtbaren Bereich (bei 450 nm und 475 
nm) aufweist, während für das Singulettminimum die Absorptionen bei 320 nm 
charakteristisch ist. Das Triplettradikal kann somit das thermochrome Verhalten des 
Dispiropyracen 26 im kristallinen Zustand erklären. 
Eine ultralange Bindung wie z. B. beim Dispiropyracen 26 kann durch elektronische 
und sterische Effekte hervorgerufen werden.  
 
Abbildung 53. Das Tetraphenylpyracen- 50, Diphenylpyracen- 51, Monophenylpyracen- 53 
und Pyracensystem 54. Der Diederwinkel θ  eines Phenylringes wird repräsentiert durch die 
Kohlenstoffatome C1, C2, C3 und C4 (s. System 50, oben links). 
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Die quantitative Bestimmung der beiden Effekte wurde durch Berechnung des 
Tetraphenyl- 50, des Diphenyl- 51, des Monophenyl- und des Pyracensystems (s. 
Abb. 53) ermittelt. Beim Diphenylsystem wurden die jeweiligen Diederwinkel θ  (s. 
Abb. 53 für die Definition von θ ) der Phenylringe schrittweise von 80° bis 280° 
verändert. Dadurch wurden die elektronischen Effekte (Through-bond-
Wechselwirkung) aktiviert bzw. desaktiviert. Die maximale Through-bond-
Wechselwirkung erfolgte bei 90° und 270° (die Überlappung der pi−Orbitale der 
Phenylringe sowie der σ*-Orbitale war maximal), minimal war diese bei θ = 0° und 
180°. Um die Through-bond-Wechselwirkung abzuschätzen, wurde die Differenz der 
Bindungslänge bei den Diederwinkeln 180° und 90° berechnet, um ein Mindestmaß 
der Bindungsverlängerung durch die Through-bond-Wechselwirkung zu erhalten. 
Die Bindungsverlängerung beim Diphenylsystem 51 ergab einen Wert von 0.039 Å, 
beim Monophenylsystem 53 war das Ergebnis 0.018 Å, welches der Hälfte der 
vorherigen Differenz des Diphenylsystems entspricht. Beim Tetraphenylsystem 
wurde vom vierfachen Wert (0.072 Å) für die elektronischen Effekte ausgegangen. 
Die gesamte Bindungsverlängerung des Tetraphenylsystems 50 wurde durch die 
Differenz der Bindungslänge selbiger und der Bindungslänge des Systems ohne 
Phenylringe 54 berechnet. Die Differenz (Bindungsverlängerung) des 
Tetraphenylsystems 50 beträgt 0.178 Å, folglich erzeugen 40 % elektronische und 
60 % sterische Faktoren die längere Bindung.  
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Ar  Aryl 
CBS  Complete Basis Set Extrapolation 
DFT  Dichtefunktionaltheorie 
DMF  Dimethylformamid  
Et  Ethyl 
FC  Frozen-Core 
GGA  generalized gradient approximation 
HF  Hartree-Fock 
HPE  Hexaphenylethan 
Me  Methyl  
PES  Potentialhyperfläche 
RI  Resolution-of-the-identity 
SP  Singlepointberechnung 
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